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Mallet-Bachelier. 
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I<eçen0  sor  les  méftliedes  senérales  de  «yiitlièoe  en  chimie  orsanl^ae, 

professées  au  Collège  de  France  en  1864,  in-8,  chez  Gauthier-Villars. 
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PRÉFAGÉ 


Dans  la  troisième  édition  du  Traité  élémentaire  de  chimie  orga- 
niquej  que  nous  présentons  aujourd'hui  au  public,  nous  avons  conservé 
le  plan  des  éditions  antérieures,  en  le  complétant  et  en  le  mettant 
par  des  développements  nouveaux  au  courant  des  découvertes  les 
plus  récentes.  Nous  rappellerons  d'abord  les  additions  principales  (|ui 
caractérisaient  l'édition  précédente,  telles  que  : 

Introduction  de  figures  nombreuses,  exécutées,  pour  la  plupart,  en 
vue  du  présent  ouvrage  ; 

Développements  donnés  aux  notions  pratiques  et  aux  préparations 
usuelles  (voy.  chloroforme^  éther^  gaz  d'éclairage^  alcool,  sucres, 
alcaliSy  matières  colorantes,  etc.,  etc.)  ; 

Indication  sommaire  de  ^l'historique  des  principales  découvertes  et 
du  nom  des  auteurs  des  travaux  spéciaux.  On  regrette  d'avoir  été 
obligé  de  se  limiter  à  cet  égard;  mats  les  personnes  qui  désireraicnl 
approfondir  ce  côté  intéressant  de  la  science  pourront  consulter  l'ou- 
vrage de  H.  Berthelot  sur  la  synthèse  chimique  (1); 

Notions  sommaires  de  thermochimie.  Malgré  l'importance  de  ces 
notions,  qui  tendent  à  donner  à  la  mécanique  chimique  une  base 
rationnelle  (2),  on  n'a  pas  cru  devoir  les  présenter  sous  la  forme  d'un 
corps  de  doctrine,  afin  de  ne  pas  trop  compliquer  le  présent  ouvrage. 
On  s'est  borné  à  les  signaler  çà  et  là,  de  façon  à  accoutumer  les  esprits 
des  commençants  à  cet  ordre  de  considérations. 


(1)  La  synthèse  chimique^  chez  Germer  Baillière,  6*  édition,  1886. 

(S)  Essai  de  mécanique  chimique  fondée  sur  la  thermochimief  2  vol.  in-8,  chez 
Dunod,  1870.  —  Sur  la  force  des  matières  explosives,  3*  édition  «  2  vol.  iti-8,  rlirz 
Oaulhicr-Villars,  1883. 


VI  PRÉFACE. 

La  notation  atomique  a  été  présentée  partout  parallèlement  avec  la 
notation  équivalente,  de  façon  à  donner  toute  facilité  aux  personnes 
qui  ont  adopté  Tune  ou  l'autre  de  ces  deux  notations,  pour  suivre  la 
traduction  symbolique  des  phénomènes.  Nous  avons  cru  devoir  adop- 
ter cette  marche,  à  cause  des  caractères  et  de  Tutilité  propres  de  cha- 
cune des  deux  notations. 

La  notation  en  équivalents  est  la  plus  certaine,  parce  qu'elle  est 
basée  sur  la  connaissance  des  rapports  de  poids  suivant  lesquels  les 
corps  se  combinent  et  se  substituent  les  uns  aux  autres,  et  sur  la  loi 
des  proportions  multiples.  Elle  a  été  consacrée  par  les  fondateurs 
de  la  chimie  organique,  et  elle  nous  parait  la  plus  rigoureuse  :  l'igno- 
rance de  cette  notation  offrirait  de  plus  le  grave  inconvénient  de 
mettre  les  élèves  dans  l'impossibilité  de  lire  la  plupart  des  mémoires 
fondamentaux  de  cette  science.  Nous  avons  d'ailleurs  maintenu  le  sys- 
tème de  notation  adopté  dans  la  première  édition,  système  dans  lequel 
on  écarte  les  radicaux  et  les  symboles  fictifs,  pour  envisager  uni- 
quement les  corps  réels  et  les  générateurs  effectifs  des  composés 
complexes,  dans  la  représentation  des  réactions. 

Par  opposition,  la  notation  atomique  offre  cet  avantage  de  simpli- 
fier les  formules  en  doublant  le  carbone  et  l'oxygène,  et  de  chercher  à 
concilier  les  relations  de  poids  et  celles  de  volumes  gazeux,  en  pre- 
nant comme  fondement  principal  un  troisième  ordre  de  relations^ 
tirées  des  chaleurs  spécifiques  des  éléments  solides.  Malheureuse- 
ment, ce  troisième  ordre  de  relations  manque  de  rigueur,  au  double 
point  de  vue  théorique  et  expérimental  :  au  point  de  vue  théorique, 
parce  que  les  chaleurs  spécifiques  gazeuses  répondent  seules  à  un 
état  physique  comparable;  au  point  de  vue  expérimental,  parce  que 
les  chaleurs  spécifiques  des  éléments  solides  varient  rapidement  et 
suivant  des  lois  différentes  avec  la  température. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  n'en  est  pas  moins  vrai  qu'un  grand  nombre 
de  mémoires  et  d'ouvrages  importants  sont  écrits  aujourd'hui  dans 
la  notation  atomique  ;  c'est  pourquoi  nous  avons  jugé  indispensable 
d'exposer  les  principes  de  cette  notation,  et  de  placer  à  côté  de  la 
formule  du  corps,  écrite  en  équivalents,  la  même  formule  écrite  en 
atomes.  Les  élèves  prendront  ainsi  connaissance  des  deux  systèmes 
de  notations. 

Rappelons  ici  que  ces  langages  différents,  appliqués  à  la  représen- 
tation des  réactions  chimiques,  expriment  précisément  les  mêmes  faits 
et  les  mêmes  lois  ;  c'est-à-dire  les  mêmes  rapports  généraux,  constatés 


PRÉFACE.  VII 

par  l'observation,  entre  les  phénomènes.  Le  fond  positif  de  la  science 
demeure  donc  exactement  le  même;  les  découvertes  originales,  passées 
ou  futures,  résultent  de  l'aperception  originale  des  mêmes  idées;  les 
lois  sont -exprimées  sous  des  formes  parallèles,  et  presque  avec  le  même 
nombre  de  mots,  dans  les  deux  notations.  Il  y  aurait  quelque  intolé- 
rance, et  même  quelque  dommage  pour  l'intelligence  de  la  science,  à 
prétendre  attribuer  à  Tune  d'elles  une  valeur  dogmatique  exclusive. 

Nous  n'ignorons  pas  que  le  système  atomique  a  des  prétentions  plus 
hautes  ;  il  voudrait  atteindre  le  fond  même  des  choses  et  fonder  la 
science  tout  entière  sur  la  conception  qu'il  imagine.  Mais  c'est  précisé- 
ment là  ce  qui  fait,  à  nos  yeux,  l'avantage  du  langage  des  équivalents 
et  l'illusion  des  partisans  de  la  théorie  atomique.  En  effet,  le  premier 
langage  n'exclut  aucune  hypothèse  ;  mais  il  distingue  ce  que  la  seconde 
théorie  confond,  à  savoir  :  d'un  côté,  les  lois  générales  et  positives  de 
la  science,  envisagées  dans  leur  expression  abstraite  et  certaine,  et 
d'un  autre  côté,  les  hypothèses  représentatives,  plus  ou  moins  arbi- 
traires, à  l'aide  desquelles  on  s'efforce  de  traduire  ces  lois. 

D'ailleurs,  c'est  un  exercice  des  plus  utiles,  au  point  de  vue  de  l'édu- 
cation philosophique  des  jeunes  gens,  que  de  les  accoutumer  à  énoncer 
les  mêmes  faits  et  les  mêmes  relations  générales  dans  les  deux  langages 
symboliques  usités  aujourd'hui  en  chimie. 

Mais  c'est  assez  sur  ce  sujet. 

En  résumé,  nous  n'avons  épargné  aucun  travail  pour  maintenir  notre 
ouvrage  au  courant  de  la  science  :  c'est  ainsi  que  les  additions,  les 
changements  et  les  développements  nouveaux  nous  ont  obligés  à  aug- 
menter de  près  de  deux  cents  pages  les  deux  volumes  consacrés  au 
Traité  élémentaire  de  chimie  organique. 

Berthelot  et  Jungfleisgh. 


Septembre  1886. 


PRÉFACE 


DE  LA  PREMIÈRE  ÉDITION  (1872) 


Dans  ce  livre,  résumé  de  dooxe  ans  d'enseignement,  la  chimie  or- 
ganique est  exposée  et  coordonnée  d*aprës  la  méthode  de  la  formation 
successive  des  composés,  depuis  les  corps  simples  jusqu'aux  subs- 
tances les  plus  compliquées.  C'est  l'application,  sous  forme  élémen- 
taire, des  doctrines  qui  ont  servi  de  base  à  mon  Traité  de  chimie  or- 
ganique fondé  sur  la  synthèse,  publié  en  1860.  L'importance  de  ces 
doctrines,  très  controversées  au  début,  est  aujourd'hui  acceptée  par 
tout  le  monde;  elles  ont  pris  un  développement  qui  grandit  chaque 
jour,  et  elles  ont  donné  lieu  aux  découvertes  scientifiques  et  indus- 
trielles les  plus  brillantes.  Énumérer  ces  découvertes,  ce  serait  faire 
l'histoire  de  la  science  elle-même  depuis  douze  à  quinze  ans. 

Le  nombre  des  composés  organiques  qui  ont  été  réellement  pré- 
parés s'élève  aujourd'hui  à  plus  de  dix  mille;  le  nombre  de  ceux  qui 
peuvent  être  fabriqués  par  les  méthodes  connues  est  littéralement 
inûni  ;  il  est  donc  nécessaire  d'adopter  quelque  principe  simple  de 
classification  pour  coordonner  l'étude  de  ces  composés.  J'ai  adopté 
comme  principe  général  et  dominateur  la  fonction  chimique  :  en  d'au- 
tres termes,  j'ai  partagé  mon  ouvrage  en  grandes  divisions,  compre- 
nant les  carbures  d'hydrogène,  les  alcools  et  les  éthers,  les  aldéhydes, 
les  acides,  les  alcalis,  les  radicaux  métalliques  composés,  les  amides 
enfin. 

Cette  division  fondamentale,  quelque  simple  qu'elle  paraisse,  n'a- 
vait cependant  été  appliquée  dans  aucun  ouvrage,  avant  mon  livre  de 
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1860.  Elle  représente  la  formation  méthodique  et  la  synthèse  pro- 
gressive des  composés  organiques,  à  partir  des  corps  simples.  Elle 
permet  de  formuler  les  lois  générales  de  composition,  les  procé- 
dés généraux  de  formation  et  de  réaction,  avec  plus  de  clarté  et  de 
simplicité  qu'aucune  division  fondée  sur  des  principes  différents. 
En  un  mot,  je  la  regarde  comme  plus  nette  et  plus  propre  à  ren- 
seignement que  la  classification  par  séries  homologues,  proposée 
par  Gerhardt,  en  1844;  ou  bien  encore  la  classification  établie  sur 
l'histoire  séparée  de  chaque  série  organique,  présentée  comme  un 
ensemble  homogène  et  dérivé  d'un  même  corps  principal,  clas- 
sification qui  est  en  faveur  dans  la  plupart  des  ouvrages  les  plus 
récents. 

A  plus  forte  raison  ai-je  cru  devoir  rejeter  cette  classification  su- 
rannée qui  repose  sur  l'extraction  des  substances  organiques  tirées 
des  végétaux  ou  des  animaux,  classification  qui  remonte  à  près  d'un 
siècle  et  qui  s'est  perpétuée  jusqu'à  ce  jour  dans  la  plupart  des  pro- 
grammes d'examens.  Cette  persistance  indéfinie  des  vieilles  méthodes 
est  devenue,  en  chimie  organique  comme  dans  tant  d'autres  sciences, 
un  obstacle  bien  difficile  à  surmonter  pour  l'instruction  et  le  dévelop- 
pement des  générations  nouvelles  ! 

Les  cadres  généraux  étant  tracés,  ainsi  que  leurs  divisions  princi- 
pales, je  me  suis  attaché  à  décrire  avec  détails  un  petit  nombre  de 
corps  fondamentaux,  envisagés  comme  les  types  de  leurs  classes  res- 
pectives. Tels  sont  l'acétylène,  l'éthylène,  le  formène,  la  benzine, 
parmi  les  carbures  d'hydrogène;  l'alcool  ordinaire,  la  glycérine,  les 
sucres,  parmi  les  alcools,  etc.,  etc.  J'ai  présenté  l'histoire  de  chacun 
de  ces  corps  d'après  un  plan  d'exposition  général,  susceptible  d'être 
appliqué  à  tous  les  corps  du  même  groupe  :  formation  par  synthèse 
et  par  analyse;  préparation;  propriétés  physiques;  action  de  la  cha- 
leur ;  action  de  l'hydrogène,  de  l'oxygène,  du  chlore,  de  l'eau,  des 
hydracides;  enfin  action  des  acides  et  des  bases.  Tel  est  le  cadre 
uniforme  qui  se  retrouve  dans  l'histoire  individuelle  de  chacune 
des  substances  décrites  comme  types,  et  qui  peut  être  appliqué 
sans  difficulté  à  toutes  les  substances  analogues  de  moindre  impor- 
tance. 

Parmi  ces  dernières,  les  plus  intéressantes  ont  d'ailleurs  été  ran- 
gées et  décrites  sommairement,  à  la  suite  des  composés  fondamen- 
taux, toujours  suivant  le  même  procédé,  mais  en  quelque  sorte  en 
raccourci;  car  l'exposé  régulier  de  tous  les  faits  connus  aujourd'hui 
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en  chimie  organique  exigerait  une  encyclopédie  comprenant  au  moins 
\ingt  volumes  pareils  à  celui-ci.  Ce  que  je  me  suis  efforcé  principale- 
ment de  maintenir,  c'est  la  généralité  de  la  science  au  milieu  de  la 
description  indéfinie  des  faits  particuliers. 

Heureux  si  la  jeunesse,  à  laquelle  le  présent  ouvrage  est  dédié, 
peut  y  trouver  quelque  secours  pour   cultiver  son  esprit   par   le 
travail,  ce^e  ressource  première  et  dernière  de  la  patrie  et  de 
rtiumanité-l 

M.  Berthelot. 
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OBJET  ET  MÉTHODES  DE  LA  CHIMIE  ORGANIQUE 
g  ier  _  okiet  «e  l«  chiHUe  •rsaal^pie.; 

La  chimie  organique,  comme  son  nom  l'indique,  a  pour  objet 
rétude  chimique  des  matières  contenues  dans  les  êtres  vivants.  Elle 
étudie  les  méthodes  par  lesquelles  on  isole  ces  matières  ;  elle  déter- 
mine leurs  éléments,  leurs  caractères  propres  et  les  transformations 
qu'elles  éprouvent  par  l'action  de  la  chaleur,  de  l'air,  de  l'eau,  des 
divers  corps,  tant  simples  que  cpmposés.  Enfin  la  chimie  organique, 
et  c'est  là  l'une  de  ses  plus  belles  attributions,  nous  apprend  à  former 
de  toutes  pièces  les  matières  organiques  au  moyen  des  éléments  ou 
corps  simples  qui  les  constituent. 

Pour  mieux  faipe  comprendre  l'étendue  et  la  portée  des  problèmes 
que  cette  science  embrasse,  nous  allons  rappeler  les  conceptions 
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^fondamentales  de  la  chimie,  telles  qu'elles  résultent  de  Tétude  des 
matières  minérales.  Prenons  pour  exemple  une  roche  naturelle,  le 
^^ranit,  et  cherchons  comment  la  chimie  procède  dans  l'examen  de 
-cette  substance.  A  première  vue,  il  esl  facile  de  reconnaître  que  le 
•granit  est  formé  par  l'association  de  trois  matériaux  distincts,  savoir  : 
de  cristaux  blancs,  durs  et  transparents  :  c'est  le  quartz  ou  cristal 
vde  roche;  d'autres  cristaux  plus  tendres,  opaques  et  lamelleux,  colo- 
rés de  teintes  diverses,  blanche,  rose  ou  bleuâtre,  suivant  les  variétés 
de  granit  :  c'est  le  feldspath;  enfin  des  paillettes  minces,  brillantes 
ei  flexibles,  interposées  entre  les  cristaux  de  quartz  et  de  feldspath  : 
^'est  le  mica.  En  concassant  le  granit,  c'est-à-dire  en  usant  de  moyens 
purement  mécaniques,  on  peut  le  résoudre  entièrement  dans  ces 
trois  substances  :  quartz,  feldspath  et  mica.  Chacune  d'elles  préexiste 
•dans  la  roche;  chacune  constitue  une  espèce  minérale  distincte, 
douée  de  propretés  déterminées.  L'opération  par  laquelle  on  isole 
-ces  espèces  porte  le  nom  d^analyse  immédiate, 

§  3.  —  Analyse  élénteatelre. 

La  chimie  opère  ensuite  sur  chacune  de  ces  espèces,  et  elle  les 

•détruit  pour  en  extraire  les  éléments.  Elle  décompose  le  quartz,  par 

exemple,  en  oxygène  et  silicium;  elle  résout  d'abord  le  feldspath  en 

'acide  silicique,  alumine  et  potasse;  puis  elle  décompose  l'acide  sili- 

^cique  en  silicium  et  oxygène,  l'alumine  en  aluminium  et  oxygène, 

la  potasse  en  potassium  et  oxygène. 

La  chimie  atteint  ainsi  les  corps  simples,  terme  qu'elle  ne  saurait 
dépasser  dans  l'état  présent  de  nos  connaissances  :  la  série  d'opéra- 
lions  par  lesquelles  elle  y  arrive  s'appelle  analyse  élémentaire. 
Analyse  élémentaire,  analyse  immédiate,  tels  sont  les  deux  degrés  que 
tl'on  rencontre  dans  l'étude  chimique  de  la  nature.  Aussi  la  chimie 
.a-t-elle  été  souvent  définie  la  science  de  l'analyse. 

§  4.  —  Synthèoe  ehlnlqve. 

Mais  en  décomposant  ainsi  les  substances  naturelles  et  en  les  rame- 
-nant  à  leurs  éléments,  nous  n'avons  résolu  que  la  moitié  du  problème  : 
.la  chimie  n'est  pas  seulement  la  science  de  l'analyse,  c'est  aussi  la 
science  de  la  synthèse.  En  d'autres  termes,  pour  démontrer  que  l'ana- 
Jyse  a  été  complète,  et  qu'elle  n'a  rien  omis  dans  ses  recherches,  il 
faut  reprendr(^  les  éléments  des  corps  et  recompToser  ceux-ci  avec 
leurs  propriétés  primitives. 
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A  cet  effet,  nous  combinerons  entre  eux  les  éléments  révélés  par 
l'analyse  :  l'union  du  potassium  et  de  l'oxygène  reconstituera  la  po- 
tasse; l'union  de  l'aluminium  et  de  l'oxygène  reconstituera  l'alumine;  • 
l'union  du  silicium  et  de  l'oxygène  reconstituera  l'acide  silicique. 
Enfin  en  combinant,  par  des  méthodes  appropriées,  l'acide  silicique, 
la  potasse  et  l'alumine,  nous  reproduirons  le  feldspath.  De  même, 
en  suivant  une  marche  convenable,  pour  former  l'acide  silicique  au 
moyen  du  silicium  et  de  l'oxygène,  nous  le  reconstituerons  avec  des 
propriétés  identiques  à  celles  du  quartz.  Nous  aurons  donc  formé  de 
toutes  pièces  les  principes  immédiats  de  la  roche. 

C'est  ainsi  que  la  nature  des  corps  minéraux  peut  être  établie  com- 
plètement par  le  concours  de  l'analyse  et  de  la  synthèse.  Il  est  facile 
de  voir  que  la  synthèse  seule  donne  à  la  chimie  son  caractère  complet; 
c'est  elle  qui  établit  pleinement  la  puissance  de  la  science  sur  la 
nature  et  qui  distingue  la  chimie  des  sciences  naturelles,  fondées  jus- 
qu'ici sur  une  pure  anatomie. 

§  5.  —  l«efl  i^rlaelipefl  iimmééimim  orsABl^wes. 

Appliquons  maintenant  les  mêmes  idées  à  l'étude  chimique  des 
êtres  organisés.  Soit  une  matière  végétale,  un  citron,  par  exemple. 
Nous  pouvons  le  soumettre  à  une  première  analyse,  capable  de  le 
résoudre  en  matériaux  distincts  et  homogènes.  Le  citron  peut  être 
séparé  d'abord  en  deux  masses  dissemblables,  le  jus  et  l'écorce. 

Le  jus  est  liquide,  acide,  sucré,  légèrement  mucilagineux.  Or  ces 
propriétés  résident  dans  certains  principes  immédiats,  susceptibles 
d'être  isolés,  à  savoir  :  l'eau,  principe  liquide  qui  tient  tous  les  autres 
en  dissolution;  l'acide  citrique,  corps  solide  et  cristallisé,  dans  lequel 
réside  le  caractère  acide  du  citron  ;  le  sucre  de  canne  et  deux  autres 
espèces  de  sucres,  la  glucose,  la  lévulose,  dans  lesquels  réside  le  goût 
sucré  du  citron.  Ajoutons  encore  une  matière  gommeuse  particulière, 
un  principe  analogue  à  l'albumine,  enfin  des  sels  peu  abondants,  et 
nous  aurons  énuméré  les  corps  dans  lesquels  on  peut  résoudre  le  jus 
du  citron. 

L'écorce  se  décompose  de  la  même  manière  en  principes  immé- 
diats. Ainsi,  par  simple  pression,  on  en  retire  l'essence  du  citron, 
corps  liquide  et  volatil,  dans  lequel  réside  l'odeur  de  ce  fruit.  L'action 
de  l'éther  extrait  une  matière  colorante  jaune,  à  laquelle  est  due  la 
couleur  propre  du  citron.  Enfin  la  masse  principale  de  l'écorce  est 
constituée  par  un  principe  ligneux  et  insoluble. 

Telles  sont  les  diverses  substances  dont  l'association  constitue  le 
citron  et  que  l'analyse  immédiate  permet  d'en  extraire.  Le  citron  est 


i  CHIMIE  ORGANiOUK.  —  LIVRE  1,  CHAPITHE  i. 

formé,  disons-nous,  par  leur  assemblage,  comme  le  granit  était  formé 
par  l'assemblage  du  quartz,  du  feldspath  et  du  mica.  C'est  ici  le  mo- 
■   ment  de  marquer  nettement  la  limite  qui  sépare  la  chimie  oi^anique 
de  la  physiologie. 

La  chimie  organique  s'occupe  des  principes  immédiats  et  des  mé- 
thodes capables  de  les  isoler;  elle  traite  également,  comme  nous  le 
dirons  bientôt,  des  méthodes  capables  de  résoudre  les  principes  immé- 
diats en  leurs  éléments,  et  des  méthodes  capables  de  former  en  sens 
inverse  et  de  toutes  pièces  les  mêmes  principes  immédiats.  Mais  elle 
n'a  pas  pour  objet  d'étudier  la  structure  des  tissus  organisés,  ni  leur 
disposition  en  fibres  ou  en  cellules;  encore  moins  la  chimie  se  pro- 


Fie.  1.  —  DécompotiIJOD  de  l'essence  de  cilron  par  la  chaleur, 

pose-t-elle  de  reproduire  les  cellules,  les  fibres  ou  les  oi^anes  des 
êtres  vivants  :  ces  problèmes  ne  sont  point  de  son  domaine;  ils  relè- 
vent de  l'anatomie  et  de  la  physiologie. 

S  6.  —  liMt  élAweBlB  opgBNiqae*, 

Nous  avons  défini  l'analyse  immédiate,  telle  qu'on  la  pratique  en 
chimie  organique;  il  convient  de  parler  maintenant  de  l'analyse  élé- 
mentaire. 

Reprenons  chacun  des  principes  isolés  par  la  décomposition  du 
citron. 

Soit  d'abord  l'essence  de  citron.  On  peut  la  décomposer  par  l'ac- 
tion d'une  haute  température,  par  exemple  en  dirigeant  sa  vapeur 
au  travers  d'un  tube  de  porcelaine  rouge  de  feu  (fig.  î).  Elle  se  réduit 
ainsi  en  deui  éléments  :  l'hydrogène,  lequel  se  dégage  et  peut  êlre 
recueilli  sous  forme  gazeuse;  et  le  carbone,  noir  et  solide,  lequel  reste 
en  partie  dans  le  tube,  tandis  qu'une  autre  portion  est  entraînée  avec 
le  gaz.  On  peut  encore  démontrer  l'existence  des  mêmes  éléments  en 
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trempant  une  baguette  dans  l'essence  de  citron,  enflammant  la  goutte 
qui  reste  suspendue  et  plongeant  aussitôt  la  baguette  au  centre  d'une 
éprouvette  renversée.  Quand  la  combustion  est  finie,  l'éprouvette  se 
trouve  recouverte  intérieurement  d'une  légère  rosée  formée  par  de 
l'eau,  et  elle  renferme  un  gaz  qui  trouble  l'eau  de  chaux.  La  forma- 
tion de  l'eau  atteste  l'existence  de  l'hydrogène,  et  la  formation  de 
l'acide  carbonique  est  la  preuve  de  l'existence  du  carbone  dans  l'es- 
sence de  citron. 

Carbone  et  hydrogène,  voilà  donc  les  deux  éléments  de  l'essence  de 
citron.  Ces  éléments  se  retrouvent  dans  toutes  les  matières  organiques, 
tantôt  seuls,  tantôt  associés  avec  divers  éléments  que  nous  allons, 
reconnaître  par  l'analyse  des  autres  principes  immédiats  du  citron. 

Soit  le  sucre  de  canne.  Chauffons  une  parcelle  de  ce  corps,  placée 
dans  un  tube  fermé  par  un  bout.  Bientôt  le  sucre  fond,  jaunit,  se 
boursoufle,  puis  il  noircit  et  se  décompose  entièrement.  Les  produits 
principaux  de  cette  décomposition  sont  du  charbon,  qui  reste  au  fond 
du  tube,  et  de  l'eau,  qui  se  condense  à  la  partie  supérieure.  Il  résulte 
de  là  que  le  sucre  renferme  du  carbone  associé  avec  de  l'hydrogène  et 
de  l'oxygène,  puisque  ces  deux  derniers  corps  sont  les  composants  de 
l'eau.  Ces  mêmes  éléments,  carbone,  hydrogène  et  oxygène,  sont  con- 
tenus dans  les  autres  espèces  de  sucres,  dans  l'acide  citrique,  dans  la 
gomme,  dans  le  principe  ligneux,  etc. 

L'albumine  renferme  les  mêmes  éléments  et  en  outre  de  l'azote.  En 
effet,  l'albumine,  soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  fournit  à  la  fois  un 
charbon  noir  et  boursouflé,  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque  ;  il  est  facile 
de  reconnaître  ce  dernier  gaz,  parce  qu'il  ramène  au  bleu  le  papier  de 
tournesol  rougi. 

Nous  avons  maintenant  énuméré  les  quatre  éléments  fondamentaux 
des  substances  organiques  :  carbone,  hydrogène,  oxygène  et  azote.  Ces 
quatre  substances  simples,  associées  avec  de  petites  quantités  de 
soufre,  de  phosphore,  etc.,  forment  le  corps  de  tous  les  êtres  vivants, 
des  animaux  comme  des  végétaux.  Un  si  petit  nombre  d'éléments 
organiques  contraste  avec  la  multitude  des  éléments  qui  forment  les 
minéraux,  et  dont  le  nombre  s'élève  à  près  de  soixante-dix.  Tel  est 
donc  le  terme  de  l'analyse  élémentaire  des  substances  organiques. 

Mais  si  les  éléments  organiques  sont  peu  nombreux,  il  n'en  est  pas 
de  même  des  coipposés  qui  résultent  de  la  combinaison  desdits  élé- 
ments, pris  deux  à  deux,  trois  à  trois,  quatre  à  quatre.  En  eff'et,  ces 
composés,  distincts  à  la  fois  par  la  proportion  et  par  l'arrangement 
des  éléments,  sont  pour  ainsi  dire  innombrables.  Les  chimistes  ont 
préparé  et  étudié  plusieurs  milliers  de  composés  organiques;  ils  ont. 
découvert  des  méthodes  qui  permettent  de  former  à  coup  sûr  plusieurs 


6  CHIMIE  ORGANIQUE.  —  LIVRE  I,  CHAPITRE  I. 

centaines  de  milliers  d'alcalis,  plusieurs  centaines  de  millions  de 
corps  gras  neutres,  etc.  La  multitude  de  ces  composés  contraste, 
comme  il  arrive  d'ordinaire,  avec  leur  faible  stabilité. 

7.  —  Aaalyae  Utteranédlalre. 

C'est  assez  dire  quelles  difficultés  doivent  s'opposer  à  la  synthèse 
des  substances  organiques  au  moyen  de  leurs  éléments.  Aussi,  pour 
pouvoir  l'entreprendre,  est-il  nécessaire  d'étudier  non  seulement  les 
éléments  de  chaque  principe  immédiat,  mais  aussi  la  suite  progressive 
des  décompositions  qui  précèdent  sa  résolution  finale  dans  lesdits 
éléments.  De  là  un  nouveau  genre  d'analyse,  presque  inaperçu  en 
chimie  minérale,  mais  qui  joue  le  plus  grand  rôle  en  chimie  orga- 
nique :  c'est  Vanalyse  intermédiaire. 

L'analyse  intermédiaire  procède  suivant  deux  modes  distincts,  selon 
qu'elle  décompose  les  corps  sans  faire  intervenir  d'élément  étranger, 
ou  bien  qu'elle  les  détruit  par  l'action  successive  de  l'oxygène.  Voici 
des  exemples  de  ces  deux  procédés. 

§  8.  —  Échelle  «e  4éeMMp«altt«ii. 

Soit  le  principe  ligneux,  lequel  forme  la  plus  grande  masse  des 
tissus  végétaux.  Ce  principe  est  doué  d'une  structure  organisée;  il  est 
fixe  et  insoluble;  son  équivalent  est  fort  élevé,  mal  connu,  représenté 
par  un  multiple  de  la  formule  C"H*^0*^ 

Traitons  le  principe  ligneux  par  l'acide  sulfurique,  avec  le  concours 
de  l'eau,  et  nous  le  changerons  en  un  nouveau  principe,  la  glucose  ou 
sucre  de  raisin.  La  glucose  est  cristallisée;  elle  n'est  pas  volatile,  mais 
elle  se  dissout  aisément  'dans  l'eau.  Son  équivalent  est  égal  à  180  et 
représenté  par  la  formule  C"H"0".  C'est  évidemment  un  composé 
moins  compliqué  que  le  ligneux. 

Faisons  maintenant  agir  sur  la  glucose  un  réactif,  la  levure  de 
bière.  Sous  cette  influence,  la  glucose  se  dédouble  en  acide  carbo- 
nique et  en  alcool.  L'alcool  est  un  composé  plus  simple  et  plus  stable 
que  la  glucose.  Il  est  liquide,  fort  volatil  ;  son  équivalent  égale  46»  et 
sa  formule  est  C*H«0*. 

Poursuivons  le  cours  de  nos  décompositions.  Sous  l'influence  de  1^ 
chaleur,  ou  mieux  de  l'acide  sulfurique,  l'alcool  peut  être  simplifié 
de  nouveau  et  changé  en  eau  et  en  gaz  oléfiant.  Le  gaz  oléfiant  ne 
renferme  que  deux  éléments,  C^H*  ;  son  équivalent  est  28  :  sa  stabilité 
est  déjà  très  grande. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur  rouge,  il  se  décompose  pourtant  de 
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Doaveaa,  avec  mise  à  nu  de  la  moitié  de  Thydrogène  qu'il  renferme  et 
formation  d'un  nouveau  carbure,  l'acétylène,  C^H',  plus  simple  et 
plus  stable  que  le  gaz  oléfiant. 

Enfin  l'acétylène  peut  être  résolu  finalement  en  ses  éléments,  car* 
bone  et  hydrogène,  sous  Tinfluence  d'une  température  extrêmement 
élevée. 

Telle  est  Véchelle  de  décomposition,  descendue  successivement  de- 
puis un  principe  organisé,  le  ligneux,  jusqu'aux  éléments.  Le  tableau- 
que  voici  retrace  cette  échelle  sous  une  forme  concise  : 


Points  de  départ 

de  la 

réaction 

m 

Résultats  de  la  réaction. 

{C«H*<>0*0)» 

-f 

ni 

a«o« 

= 

nC"H"0" 

PriDeip<*  ligneux, 

or|aiii>é.  fixe, 

insoluble. 

• 

Glucose  crisUllisëe 
fixe,  soluble. 

t 

GUUisoti 

^ 

2CH)»0« 

Alcool  liquide, 
volatil. 

+ 

2C<0* 

Gluco«e  cri«toUiséc, 
fixe,  soluble. 

Adde  carbonique 

C*H60« 

C*H* 
Cas  olëfiant. 

-h 

H<OS 

Alcool  liquide, 
«oUtil. 

Eau. 

C*H* 

•  • 

C*H« 

+ 

HS 

Cas  olëfiant. 

Acëtyl&ne. 

1 

Hydrogène. 

C*H« 

e  ■ 

C* 

+ 

BS 

Acétylène. 

Carbone. 

Hydrogène. 

§9.  —  Éehelle  4e  «•intasMoB. 


Dans  la  destruction  progressive  du  ligneux,  nous  n'avons  fait  inter* 
venir  aucun  élément  étranger.  Donnons  maintenant  un  exemple  de  la 
décomposition  par  oxydation;  autrement  dit,  exposons  Véchelle  de 
combuistion.  Soit  l'alcool  pris  comme  point  de  départ.  Il  a  pour  for- 
mule C^H^C.  Soumis  à  l'influence  de  l'oxygène,  par  degrés  successifs, 
il  peut  perdre  son  hydrogène  et  fournir  d'abord  de  l'aldéhyde,  C^H^C, 
pais  de  l'acide  acétique,  G^H^O^,  puis  encore  de  l'acide  oxalique,  G^H*0^.- 
L'acide  oxalique,  à  son  tour,  chaufTé  au  contact  de  la  glycérine,  se 
dédouble  en  acide  carbonique  et  acide  formique,  C'H'G*.  L'acide  for- 
mique  peut  être  encore  réduit  en  eau  et  oxyde  de  carbone,  C'C.  Enfin 
l'oxyde  de  carbone  est  changé  par  oxydation  en  acide  carbonique, 
G'O*.  La  totalité  des  éléments  de  l'alcool  se  trouve  ainsi  ramenée  à 
l'état  d'eau  et  d'acide  carbonique,  non  du  premier  coup,  mais  par  une 
suite  de  transformations  régulières. 


Pomtt  de  départ  de  la  réaction. 

C*H«0«  -h  0« 

AJeaol. 


Résviltats  de  la  réaction* 
C*H*0«  4-  H«0« 

Aldéhyde.  'Eau. 
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PdinU  de  dépari  i 

ie  la  réaction. 

RémltaU  de  la  réaction. 

Aldëbydt. 

+ 

0«          = 

C*B*0* 

Acide  acétique. 

Acide  aoëliqae. 

+ 

3  0»         - 

C*H«08 
Acide  oxalique. 

+ 

H«0« 
Eau. 

C*H«0« 
Aeide  ozaiiqve. 

== 

C«H«0* 
Acide  formique. 

+ 

C«0* 
Acide  carbonique. 

C«H«0* 

Acido  formique. 

:::7r 

C«0« 
Oxyde  do  carbone. 

+ 

H«0« 
Eau. 

C«0« 

• 

Oiydo  de  carbone. 

-f 

o«        - 

C«0* 

Acide  carbonique. 

a  •  •   •  •           • 

Tels  sont  les  types  des  méthodes  d'analyse  intermédiaire.  En  les 
appliquant  à  l'étude  des  principes  immédiats  naturels,  les  chimistes 
ont  découvert  successivement  un  grand  nombre  d'êtres  artificiels^  les 
uns  identiques  avec  des  êtres  naturels  déjà  connus,  tandis  que  les 
autres  n'existent  point  dans  la  nature.  Ils  ont  ainsi  construit,  par  une 
lente  recherche,  les  premières  assises  de  la  chimie  organique. 


§  10. 


Mm  «yatlièfle  •rsABl4«e* 


Cependant  l'analyse  est  demeurée  pendant  longtemps  la  base  prin- 
cipale de  cette  science.  A  l'exception  de  quelques  substances  très  sim- 
ples et  très  voisines  des  composés  minéraux,  telles  que  l'urée,  la  syn- 
thèse organique  a  semblé  pendant  longtemps  impraticable;  c'est  ainsi 
que  Gerhardt  écrivait,  il  y  a  une  trentaine  d'années  : 

«Le  chimiste  fait  tout  l'opposé  de  la  nature  vivante;  il  brûle, 
détruit,  opère  par  analyse;  la  force  vitale  seule  opère  par  synthèse; 
elle  reconstruit  l'édifice  abattu  par  les  forces  chimiques.  > 

Tel  était  l'état  de  la  chimie  organique,  à  une  époque  encore  peu 
éloignée.  Aujourd'hui,  cet  état  d'imperfection  de  la  science  a  cessé  : 
il  a  cessé,  grâce  aux  travaux  exécutés  depuis  vingt-cinq  ans,  travaux 
accomplis,  pour  la  plupart,  par  l'un  des  auteurs  de  ce  livre  :  qu'il  lui 
soit  permis  de  le  rappeler.  Aujourd'hui  la  chimie  organique  peut  pro- 
céder par  synthèse,  de  même  que  la  chimie  minérale.  Elle  sait  former 
les  principes  immédiats  en  combinant  graduellement  leurs  éléments, 
carbone,  hydrogène,  oxygène  et  azote  ;  elle  sait  aussi  les  former  en 
prenant  pour  point  de  départ  les  mêmes  éléments  complètement 
oxydés,  c'est-à-dire  l'eau  et  l'acide  carbonique,  à  l'instar  de  la  nature 
végétale,  quoique  par  des  voies  différentes. 

Nous  allons  préciser  les  deux  marches  suivant  lesquelles  les  prin* 
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cipes  organiques  peuvent  être  recomposés,  laatdt  à  partir  des  élé~ 
meotâ  libres,  tantôt  à  partir  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique. 

g  11.  —  ÉclMMe  )le  BTBlbèH. 

Nous  prendrons  d'abord  le  carbone  et  l'hydrogène  et  nous  les  com- 
binerons directement,  de  façon  à  former  un  premier  carbure  d'hj- 
drogëne  :  c'est  l'acétylène.  Pour  effectuer  cette  combinaison,  il  suflit 
de  diriger  un  courant  d'hydrogène  sur  le  carbone  porté  à  l'incandes- 
cence par  le  passage  de  l'arc  électrique  (fig.  3),  On  opère  dans  un 


Fm.  s.  —  SjothÈM  dB  rucâtjlène. 

ballon  0,  dans  lequel  circule  un  courant  d'hydrogène  lavé  et  séché 
dans  les  llacoiis  Ë  et  S.  L'arc  éclate  entre  deux  crayons  de  charbon 
de  cornue.  Sous  la  double  influence  delà  chaleur  et  de  l'électif  ci  lé, 
les  éléments  s'unissent  et  l'acétylène,  C*H*,  en  résulte  : 

Ct  +  H»  =  C*H>. 

Pour  en  manifester  la  formation,  on  fait  passer  les  gaz  dans  un 
laveur  R,  contenant  une  solution  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux  : 
l'acétylène  précipite  cette  dissolution,  en  produisant  un  composé 
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!,  l'acétylure  cuivreux.  L'expérieace  est  des  plus 


10 

rouge  caractéristique 
bnllantes. 

L'acétylène  ainsi  formé  n'est  pas  un  être  isolé,  mais  un  point  de 
départ.  11  peut  s'unir  à  l'hydrogène  naissant,  et  même  i  l'hydrogène 
libre,  en  donnant  naissance  à  un  second 
carhure   d'hydrogène,    le    gaz  oléfiant, 
C'H': 

C4H»  +  H'  =  C'H*. 

Le  gaz  oléfiant,  mis  en  présence  de 
l'eau,  dans  les  conditions  de  l'état  nais- 
sant, s'y  combine  et  engendre  l'alcool, 

CtH*  +  H«0"  =  C»H«0*. 


FiG.  3. —  Sjntbèae  de  l'acide  oxalique.       Fie.  4.—  Synthèie  de  l'acide  cyanbjrdrique. 


L'alcool  devient  k  son  tour  l'origine  d'une  multitude  d'autres  com- 
posés. 

Ces  trois  formations  successives  de  l'acétylène,  du  gaz  oléfiant,  de 
l'alcool,  au  moyen  des  éléments,  sont  précisément  inverses  des  décom- 
positions signalées  plus  haut  :  elles  établissent  l'existence  de  l'échelle 
(te  synlhige,  réciproque  avec  l'échelle  de  décomposition. 

L'acétylène,  en  eiïel,  peut  donner  naissance  à  un  grand  nombre  de 
composés  organiques.  Par  exemple,  son  union  avec  l'oxygène  libre, 
en  présence  de  l'eau  et  d'un  alcali,  engendre  l'acide  acétique,  C'H'O'  : 

C«U«  +  0»  +  H'O'  =  C'H*0'. 

L'union  de  l'acétylène  avec  l'oxygène  naissant  engendre  l'acide 
oxalique,  C'H'O*  : 

c*H«  +  o'=c*a"0'. 
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Ponf  effeciQer  cette  nouTelle  synthèse,  il  suffit  de  faire  réagir 
l'acéty|ëne  libre  sur  une  solution  alcaline  de  permanganate  de  potasse 
(fig.  3).  L'acëlylëne  est  contenu  dans  un  flacon;  on  y  fait  couler goatte 
à  goutte  le  liquide  oxydant  :  on  agite.  La  liqueur  se  décolore  aussitôt , 
et  elle  manifeste  les  réactions  de  l'acide  oxalique.  L'acide  oxalique, 
composé  ternaire,  est  ainsi  formé  par  l'union  successive  des  trois 
éléments  qui  le  constituent. 

L'acétylène  réagit  aussi  directement  sur  l'azote  libre  (fig.  i),  sous 
l'influence  de  l'étincelle  électrique,  pour  produire  l'acide  cyanhy- 
driqne,  C'HAz: 

C«H*  +  Ai*  =  IC*HAt. 

Les  deux  gai  sont  mélangés  dans  une  éprouTetle  avec  3  ou  4  fois  lenr 


ne.  5.  —  Sjnthèae  de  la  beniine. 

Tolnme  d'hydrogène,  et  l'on  y  fait  jaillir  une  série  de  forles  étincelles 
électriques  pendant  un  quart  d'heure.  On  constate  l'acide  cyanby- 
drique  en  le  Iranaformanl^en  bien  de  Prusse. 

L'acétylène,  enfin,  peut  être  changé  en  beniine,  carbure  plus  con- 
densé, C**H*,  qui  résulte  de  la  réunion  de  trois  molécules  d'acétylène 
condensées  en  une  seule  : 
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Oii  y  parvient  en  chauffant  l'acétylène  au  rouge,  dans  une  cloche 
courbe,  pendant  une  demi-heure  (fig.  5)  :  le  gaz  se  change  peu  à  peu 
en  un  liquide,  dont  l'identité  avec  la  benzine  peut  être  facilement 
constatée. 

Voici  le  tableau  de  ces  diverses  formations  : 


Points  de  départ  de  la  réaction» 


Résultats  de  la  réaction. 


4C 

+  2H              - 

C*H« 

él^enis,  carbone  et  bydiofène. 

Acétylène. 

C*H« 

+  Ht 

C*H* 

Acétylène. 

Gaz  oléiiant. 

C»H* 

+  H«0«          - 

C*H«0« 

Gaz  oléfiant. 

. 

Alcool. 

C*H« 

+  0«  +  H20î  = 

C*H*0* 

Acëlylëne. 

Acide  acdliquc. 

C*H« 

-f-20*           - 

C*Hî08 

Acétylène. 

Acide  oxalique. 

C*Ha 

+  A7.«              - 

2C3H.4Z 

Acétylène. 

Acide  cyanhydrique. 

3C*H« 

-  - 

C4«K8 

Acétylène. 

Benzine. 

§  12.  —  Behelle  de  ré«aeU«a. 

Sans  nous  étendre  davantage  sur  ces  synthèses  méthodiques,  que 
leur  caractère  direct  rend  plus  démonstratives  et  qu'il  est  facile  de 
prolonger  indéflniment,  nous  allons  maintenant  établir  par  des  exem- 
ples ïéchelle  deréduction^  réciproque  avec  l'échelle  de  combustion. 

Prenons  comme  point  de  départ  l'eau  et  l'acide  carbonique.  Il  s'agit 
d'enlever  à  ces  composés  leur  oxygène,  et  d'unir  leur  carbone  avec  leur 
hydrogène.  A  cet  effet,  on  change  d'abord  l'acide  carbonique,  C^O^, 
en  oxyde  de  carbone,  C^0%  par  l'action  d^  fer  métallique  à  la  tempé- 
rature rouge;  puis  on  combine  l'oxyde  de  carbone  avec  les  éléments 
de  Teau  :  ce  qui  s'effectue  simplement  par  le  contact  prolongé  du  gaz 
avec  une  dissolution  de  potasse  ou  de  baryte,  soit  à  froid,  soit  mieux 
à  100^.  La  figure  6  représente  un  ballon  renfermant  l'alcali  et  l'oxyde 
de  carbone.  Dans  la  figure  7,  la  pointe  du  ballon  renversé  est  cassée 
sous  une  couche  d'eau,  afin  de  montrer  le  vidé  produit  par  l'absorption 
de  l'oxyde  de  carbone.  On  obtient  ainsi  l'acide  formique  C^H'O*,  ou 
plus  exactement  le  formiate  de  baryte,  G^HBaO*  : 

C«0«  -h  BaO,  HO  =  C*HBaO*. 


r  " 
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Soumettons  maintenant  le  formiate  de  baryte  à  l'action  de  la  cha- 
leur :  il  se  décompose  de  telle  fagon  que  tout  l'oxygène  forme  un  com- 
posé stable,  comme  l'acide  carbonique  ou  le  carbonate  de  baryte, 
tandis  que  le  reste  du  carbone  s'unit  A  l'hydrogène  pour  constituer 
le  gaz  des  marais,  C'H*  : 

4  C'HBaO»  =  C'B*  +  S  (C*0«,  S  BaO)  +  CO*. 

Le  gaz  des  marais  peut  donc  Aire  formé  au  moyen  du  carbone  de 
l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogène  de  l'eau. 


FiG.  6  et  T.  —  SjDlbëBe  da  l'acida  rormiqae. 

Eu  oxydant  alors  le  gaz  des  marais  par  de.«  méthodes  indirectes,  on 
peut  le  changer  en  alcool  méthylique,  C'H*0',  et  l'alcool  méthylique 
devient  le  point  de  départ  d'un  grand  nombre  d'autres  formations. 

PùUd*  de  dipait  de  la  riaction.  Rémllati  de  la  réaction. 


CfO*          - 

0'               =               CKI»               

0<;d>  di  «rboiiB. 

Pormalim  de  taââr  : 

CVfl           + 
OiTdail.i>rl»M. 

H*0«            =            CiBiO*            

Formation  du  carbure  ; 

iCHM}* 

=             C»U'        +3C»0t+ÎB«0» 

G«  da!  muali. 

FomaHon  de  l'ateool  : 

m*       + 

0»              =           C«H*0«             

Alcool  mëlhjUqua. 

1 
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On  voit  par  ces  exemples,  qu'il  serait  facile  de  multiplier,  commeut 
la  synthèse  des  matières  organiques  peut  être  réalisée.  La  fécondité 
des  méthodes  de  synthèse  est  plus  grande  qu'on  ne  saurait  l'imaginer  : 
en  effet,  les  lois  générales  sur  lesquelles  ces  méthodes  s'appuient  per- 
mettent, non  seulement  de  reproduire  les  êtres  naturels,  mais  aussi  de 
créer  une  infinité  d'êtres  artificiels,  inconnus  dans  la  nature  et  suscep- 
tibles des  applications  les  plus  fécondes,  soit  dans  le  domaine  de  la 
science  pure,  soit  dans  le  domaine  de  l'industrie. 
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CHAPITRE  II 


ANALYSE  ÉLÉMENTAIRE  —  FORMULES 


l*^  —  AMAlyM  ^piaUtettre  dM  éîémemim. 


1.  Nous  allons  dire  par  quelles  méthodes  on  détermine  la  compo- 
sition élémentaire,  l'équivalent,  le  poids  moléculaire,  la  formule 
brute  et  la  formule  rationnelle  des  substances  organiques.  A  cet  effet, 
on  commence  par  définir  la  matière  que  l'on  se  propose  d'étudier; 
puis  on  fait  l'analyse  qualitative  et  quantitative  de  ses  éléments  ;  enfin 
on  examine  suivant  quels  rapports  elle  se  combine  avec  les  autres 
corps. 

Les  éléments  des  substances  organiques  sont  :  le  carbone,  l'hydro- 
gène, souvent  l'oxygène,  parfois  l'azote  ;  plus  rarement  le  soufre,  le 
phosphore,  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  les  métaux,  etc. 

2.  L'analyse  élémentaire  d'une  substance  organique  doit  être  pré- 
cédée d'un  examen  préalable,  destiné  à  établir  si  celle-ci  est  un  com- 
posé défini,  c'est-à-dire  un  principe  immédiat^  une  espèce  chimique^ 
ou  bien  un  mélange  de  divers  principes  immédiats. 

Un  composé  défini  est  caractérisé  par  l'identité  des  propriétés  phy- 
siques et  chimiques  de  la  masse  primitive  et  de  celles  de  toutes  les 
parties  dans  lesquelles  on  peut  la  diviser,  soit  par  des  moyens  mécani- 
ques, soit  par  distillation,  dissolution  ou  tout  autre  procédé  qui  n'en 
altère  pas  la  nature.  Ces  propriétés  physiques  sont  :  la  densité,  la  forme 
cristalline,  le  point  d'ébullition  sous  une  certaine  pression,  le  point 
de  fusion,  le  pouvoir  rotatoire,  le  coeilficient  de  solubilité,  etc.,  etc. 

3.  Que  la  substance  soit  un  composé  défini,  ou  un  mélange  de  plu- 
sieurs composés,  voici  comment  on  procède  à  la  reconnaissance  de  ses 
éléments,  c'est-à-dire  à  Vanalyse  qualitative. 

1*  On  commence  par  rechercher  si  la  substance  contient  du  carbone. 
Cet  élément  se  reconnaît  : 

Soit  par  la  calcination  en  vase  clos,  qui  laisse  un  résidu  charbon- 
neux avec  les  corps  fixes  ; 

Soit  en  dirigeant  les  vapeurs  des  corps  volatils  à  travers  un  tube  de 


,^>  '^ 


r^' 


h^-' 

k'^: 


*^ 


i^<t 
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porcelaine  rouge,  dans  lequel  la  plupart  d'entre  eux  abandonnent  un 
dépôt  de  charbon  ; 

Soit  en  brûlant  la  substance  par  l'oxygène  libre,  ou  par  un  oxyde 
métallique  (oxyde  de  plomb,  de  cuivre,  etc.),  ce  qui  fournit  de  l'acide 


1^:  carbonique,  reconnaissable  au  moyen  de  l'eau  de  chaux. 


â""  Si  le  composé  renferme  de  Vhydrogèney  sa  décomposition 
|'~  par  la  chaleur  rouge  fournit  en  général  quelque  dose  d'hydrogène 

libre.  Mais  il  est  préférable  de  brûler  le  composé  par  l'oxygène,  ou 
par  un  corps  oxydant,  ce  qui  fournit  de  l'eau,  substance  caractéris- 
tique. 

9"  Si  le  composé  renferme  de  Voxygène^  sa  distillation,  ou  le  pas- 
sage de  sa  vapeur  à  travers  un  tube  rouge,  fournira  nécessairement  de 
l'eau,  de  l'acide  carbonique  ou  de  l'oxyde  de  carbone,  toutes  matières 
caractéristiques  de  la  présence  de  l'oxygène. 

4**  Les  substances  organiques  naturelles  contenant  de  Vazote  déga- 
gent des  vapeurs  d'ammoniaque,  quand  on  les  chauffe  avec  un  hydrate 
alcalin.  De  plus,  si  on  les  chauffe,  même  en  très  petite  quantité,  jus- 
qu'au rouge  sombre  dans  un  tube  fermé  par  un  bout  avec  une  trace  de 
sodium,  elles  donnent  un  résidu  renfermant  du  cyanure  de  sodium  ; 
après  refroidissement,  on  reprend  par  un  peu  d'eau,  on  ajoute  un  mé- 
lange de  sulfates  de  protoxyde  et  de  peroxyde  de  fer,  et  l'on  acidulé 
par  l'acide  chlorhydrique  :  la  liqueur  montre  alors  la  coloration  du 
bleu  de  Prusse^  formé  aux  dépens  de  l'azote  recherché. 

5"*  et  G*"  Le  soufre  et  le  phosphore  sont  transformés  et  reconnus  à 
l'état  d'acides  sulfurique  et  phosphorique.  Pour  cela,  ou  projette  dans 
un  creuset  rouge  la  matière  à  analyser,  préalablement  mélangée  de 
carbonate  et  d'azotate  de  potasse.  On  reprend  la  masse  par  l'eau,  et 
l'on  recherche  dans  la  liqueur  les  acides  en  question. 

7"*  Le  chlore^  le  brome  et  Viode  donnent  des  chlorures,  des  bromures 
et  des  iodures,  faciles  à  caractériser,  quand  on  chauffe  les  composés 
organiques  chlorés,  bromes  ou  iodés  en  présence  de  la  chaux  vive 
bien  pure,  à  la  température  rouge. 

8*"  Les  matières  minérales  fixeSy  lesquelles  existent  surtout  dans  les 
sels,  sont  décelées  par  le  résidu  qu'elles  fournissent  après  inciné- 
ration sur  une  lame  de  platine.  Leur  nature  peut  être  déterminée 
par  l'examen  des  cendres,  en  suivant  les  méthodes  de  la  chimie  mi- 
nérale. 

Dans  le  cas  où  l'on  aurait  affaire  à  des  radicaux  métalliques 
composés  et  volatils,  il  faudrait  les  brûler  par  l'oxygène  libre,  ou 
par  un  oxyde,  et  rechercher  ensuite  le  métal  par  les  procédés  ordi- 
naires. 
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S  â.  —  AuItb«  ^wuitlbilli'e  de*  éléwttmta. 

1.  La  nature  des  corps  simples  composant  la  matière  à  analyser 
étant  connue,  on  procède  h  i'anatyie  quantilative,  c'est-à-dire  à  la 
détermination  des  proportions  suivant  lesquelles  ces  corps  simples 
sont  combinés. 

2.  Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène.  —  Considérons  d'aboi-d  le 
cas  le  plus  simple,  celui  d'une  substance  ne  renlermant  pas  d'autres 
éléments  que  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'oxygène,  l'acide  acétique  par 
eiemple.  La  métbode  que  l'on  suit  alors  a  été  indiquée  en  principe 


Fis.  8.  —  Étuïe. 

par  Berzelins  et  Gay-Lussac;  mats  elle  a  reçu  de  Liebig  des  perfec- 
tionnements qui  l'ont  amenée  à  un  degré  de  précision  remarquable. 
Elle  consiste  à  brûler  la  substance,  en  la  cbaufTant  à  une  température 
élevée  au  contact  d'un  oiyde  métallique  facilement  réductible,  tel 
que  l'oxyde  de  cuivre.  Le  carbone  et  l'hydrogène  se  transforment 
en  acide  carbonique  et  en  eau,  que  l'on  recueille  séparément 
et  que  l'on  pèse.  Des  deux  poids  trouvés  on  déduit  les  poids  res- 
pectifs du  carbone  et  de  l'hydrogène.  L'oxygène  se  conclut  par  diflé- 
rence. 

On  agit  habituellement  sur  des  poids  de  matière  qui  varient  entre  2 
et  5  décigrammes.  Lorsque  la  substance  est  susceptible  de  retenir  de 
l'humidité,  on  la  dessèche  préalablement  ;  à  cet  effet,  on  la  maintient 
jusqu'à  ce  que  son  poids  reste  constant,  soit  dans  une  étuve  chauffée 
(fig.  8),  soit  sons  une  cloche,  où  elle  est  placée  au  voisinage  d'un 
UBTHELOT  et  JDNMLEISCH.  —  Traild  élém.  Oe  chimie  organ.  i 
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vase  contenant  un   corps  avide    d'eau,   tel   que   l'acide  sulfurique 
(fig.  9). 

La  combustion  s'opère  tlans  un  tube  de  verre  peu  fusible  de  10  à 
15  millimètres  de  diamètre  intérieur  et  de  75  à  80  centimètres  de  lon- 
gueur. A  l'une  de  ses  extrémités,  ce  tube  est  étiré  en  pointe  el  fermé  ; 
il  est  ouvert  à  l'autre. 


Fie.  9.  —  Cloche  ù  dessécher. 

L'oxyde  de  cuivre  employé  peut  être  préparé  en  grillant  à  l'air  de 
la  tournure  de  cuivre  ;  en  le  tamisant,  on  le  partage  en  deux  portions, 
l'une  pulvérulente,  l'autre  formée  de  fragments  plus  grossiers.  Avant 
d'en  faire  usage,  on  le  porte  au  rouge,  puis  on  le  laisse  refroidir  à 
l'abri  de  l'air;  il  est  ainsi  débarrassé  des  poussières  organiques  et  de 
l'humidité. 
On  introduit  au  fond  du  tube,  au  moyen  d'une  main  de  cuivre 
(fig.  10),  une  courte  colonne  d'oxyde  Ai' 
cuivre  grossier  (10  centimètres  rie  lon- 
gueur), puis  un  mélange  d'oxyde  de  cuivre 
F[c  10  —  Main  de  cuivre  ""  ^^^^  '*"  substance  pesée  (15  centi- 
mètres), celle-ci  étant  supposée  fixe,  pui.s 
encore  un  peu  d'oxyde  de  cuivre  au  moyen  duquel  on  a  entraîné  toute 
(race  du  mélange  précédent  restée  sur  les  parois  des  vases  dont  on 
s'est  ser^'i  ;  enfin  on  achève  de  remplir  le  tube  avec  de  l'oxyde  do 
cuivre  grossier.  Quand  la  substance  est  liquide  et  volatile,  on  l'intro- 
duit dans  le  tube,  après  l'avoir  enfermée  dans  une  ampoule  finement 
effilée  et  dont  on  casse  la  pointe  au  moment  même. 

Ceci  fait,  sî  le  verre  employé  n'est  pas  très  résistant,  on  protège  le 
tube  en  l'entourant  d'une  feuille  de  clinquant.  On  adapte  alors  à  l'ori-. 
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flce,  au  moyen  d'un  bouchon  fin,  la  série  des  appareils  destinés  are-' 
cueillir  tes  produits  de  la  combustion  (fig.  il). 

Le  premier  appareil,  B,  est  un  petit  tube  en  U,  plein  de  pierre  ponce' 
imbibée  d'acide  sulfurique  et  muni  fi  ses  extrémités  de  deux  tubes^ 
recourbés,  dont  l'un  porte  une  ampoule  A,  destinée  à  renfermer  l'eau 
condensée  :  il  s'adapte  exactement  au  boucbon.  Les  gaz  qui  provien- 


Fie.  tt.  -~  Aaaljte  orgaaicpie. 

neni  de  la  combustion  se  dessèchent  au  contact  de  l'acide  sulfurique; 
de  telle  sorte  que,  si  l'on  a  pesé  le  tube  avant  l'expérience,  en  le  pesant 
de  gouveau  après,  on  aura  te  poids  de  l'eau  foiinée. 

Le  dêuitièine  appareil,  C,  quË  l'on  relie  au  premier  par  un  tube  de 
caoutchouc,  est  destiné  à  arrêter  l'acide  carbonique:  on  le -désigne* 
ordinairement  sous  le  nom  de  tube  de  Liebig.  Il  consiste  en  ùiié  suite 
de  cinq  boules  reliées  entre  elles  par  des  étranglements  ou  par  deS' 
tubes.étroils,  et'disposéet  dé  telle  Sorte,  qu'iin  gaz  qui  ti-avèrse  l'ap-. 
pareil  doit  sHbli*  un  contact  répété  avec  Je  liquide  placé  à  l'intérieur. 


1 
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On  introduit  dans  le  tube  de  Liebig  une  solution  de  potasse  caustique 
de  densité  égale  à  1,380;  une  solution  plus  dense  mousserait  par  Tagi- 
tation,  tandis  qu'une  solution  moins  dense  abandonnerait  beaucoup  de 
vapeur  d'eau  au  gaz  sec  qui  doit  la  traverser. 

Le  troisième  appareil,  D,  est  un  petit  tube  en  U»  garni  de  potasse 
caustique  fondue.  On  le  rattache  au  deuxième  par  un  tube  de  caout- 
chouc. Il  est  destiné  surtout  à  arrêter  les  petites  quantités  d'eau  enle- 
vées par  le  gaz  sec  à  la  solution  de  potasse.  La  somme  des  augmenta- 
tions de  poids  constatées  pour  les  deux  tubes  à  potasse  exprime  le 
poids  de  l'acide  carbonique  formé  pendant  l'opération.  ^ 

Le  tube  à  combustion  est  disposé  sur  une  grille  permettant  de  le 
chauffer,  soit  au  moyen  de  quelques  charbons,  soit,  ce  qui  est  préfé- 
rable, au  moyen  des  flammes  d'une  série  de  becs  de  gaz.  On  porte 
d'abord  au  rouge  sombre  les  parties  qui  ne  contiennent  que  de  l'oxyde 
de  cuivre,  en  protégeant  les  autres,  s'il  est  nécessaire,  au  moyen 
d'écrans  métalliques.  On  chauffe  ensuite  peu  à  peu  le  mélange  de 
l'oxyde  de  cuivre  avec  la  substance,  en  se  réglant  sur  la  rapidité  du 
passage  des  bulles  gazeuses  dans  le  tube  à  boules  ;  on  arrive  enfin  à 
porter  au  rouge  toute  la  longueur  du  tube  TT'. 

Une  absorption  ne  tarde  pas  à  se  manifester  dans  le  tube  de  Liebig; 
elle  marque  la  fin  de  la  combustion.  On  brise  alors  la  pointe  fermée 
du  tube  à  analyse,  et  l'on  met  la  portion  effilée  en  communication,  par 
un  tube  de  caoutchouc,  avec  un  gazomètre  G,  fournissant  un  courant 
régulier  d'air  sec  et  privé  d'acide  carbonique,  ou  mieux  d'oxygène  pur 
et  sec.  Le  cuivre  réduit  pendant  l'opération  s'oxyde  de  nouveau,  et 
avec  lui  les  traces  de  charbon  qui  ont  pu  échapper  à  la  combustion. 
Finalement,  l'oxygène,  cessant  d'être  absorbé,  entraine  avec  lui  les 
traces  d'eau  et  d'acide  carbonique  restées  dans  le  tube  à  combustion. 
On  le  déplace  lui-même  par  de  l'air  sec,  et  l'opération  est  alors  ter- 
minée. Il  ne  reste  plus  qu'à  peser  les  appareils  pour  la  seconde  fois. 

Un  équivalent  d'eau,  HO  =9  grammes,  contient  un  équivalent  d'hy- 
drogène, H  =  1  gramme  :  dès  lors,  en  divisant  par  9  le  poids  d'eau 
trouvé  dans  l'analyse,  on  aura  la  quantité  de  Vhydrogène  contenu  dans 
le  poids  de  substance  soumis  à  la  combustion. 

Un  équivalent  d'acide  carbonique,  C0'==22  grammes,  contient  un 
équivalent  de  carbone,  C=  6  grammes  :  dès  lors,  en  prenant  |ies  6/22 
ou  les  3/il  du  poids  d'acide  carbonique  trouvé,  on  aura  le  poids  du 
carbone. 

Si  les  poids  réunis  du  carbone  et  de  l'hydrogène  égalent  le  poids  de 
la  substance  brûlée,  on  en  conclut  que  cette  dernière  ne  contient 
pas  d'oxygène.  Dans  le  cas  contraire,  la  différence  entre  ces  deux  poids 
donne  Voxygène,  à  supposer  qu'il  n'y  ait  pas  d'autre  élément. 


ANALYSE  É  LÉMENTAIRE.  —  FORMULES.  21 

La  même  méthode  est  applicable  à  la  détermination  du  carbone  et 
de  l'hydrogène  des  composés  organiques  renfermant  de  l'azote,  du 
chlore,  etc.  On  doit  seulement  se  mettre  à  l'abri  des  erreurs  que 
peuvent  causer  ces  éléments. 

L'azote,  par  exemple,  donne  souvent  des  dérivés  oxygénés,  qui, 
étant  arrêtés  par  l'acide  sulfurique  et  la  potasse,  fausseraient  l'ana- 
lyse. Pour  éviter  cet  accident,  on  place  dans  le  tube  à  combustion,  un 
peu  avant  son  large  orifice,  une  colonne  de  tournure  de  cuivre  ;  ce 
métal  réduit  les  composés  oxygénés  de  l'azote.  Par  le  même  artifice 
on  arrête  aussi  le  chlore,  le  brome  et  l'iode,  qui  pourraient  s'échapper 
dans  les  combustions  des  substances  chlorées,  bromées  ou  iodées. 

3.  Dosage  de  Vazote.  —  La  méthode  la  plus  générale  de  dosage  de 
l'azote  est  due  à  Dumas.  Elle  consiste  essentiellement  à  brûler  la 
matière  avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  à  recueillir  le  mélange  gazeux 
dégagé,  à  isoler  l'azote  qu'il  renferme  et  à  mesurer  son  volume. 

On  se  sert  d'un  tube  analogue  à  celui  employé  pour  le  dosage  du 
carbone,  mais  un  peu  plus  long.  On  introduit  au  fond  20  ou  25  gram- 
mes de  bicarbonate  de  soude,  puis  successivement  de  l'oxyde  de 
cuivre  grossier  (10  centimètres  de  longueur),  le  mélange  de  matière  à 
analyser  et  d'oxyde  de  cuivre  fin  (15  centimètres),  Toxyde  de  cuivre 
ayant  servi  au  lavage  des  vases  (10  centimètres),  une  colonne  d'oxyde 
de  cuivre  grossier  (25  centimètres),  et  une  colonne  de  tournure  de 
cuivre  (25  centimètres);  enfin  on  entoure  le  tube  de  clinquant  et  on 
le  dispose  sur  une  grille.  A  l'orifice  on  adapte,  au  moyen  d'un  bou- 
chon fin,  un  tube  à  trois  branches,  dont  l'une,  horizontale,  reçoit  les 
gaz  dégagés;  une  autre,  verticale,  est  disposée  de  manière  à  les 
conduire  sur  une  cuve  à  mercure  placée  à  plus  de  80  centimètres 
en  contre-bas  de  la  grille  à  combustion.  La  dernière  branche,  beau- 
coup plus  courte,  met  le  tout  en  communication  avec  une  machine  à 
faire  le  vide. 

On  commence  par  enlever  exactement  l'air  contenu  dans  l'appareil  : 
pour  cela,  on  fait  le  vide  et  le  mercure  s'élève  dans  la  longue  branche 
du  tube  à  dégagement.  On  chauffe  ensuite  légèrement  une  portion  du 
bicarbonate  de  soude,  pour  en  dégager  de  l'acide  carbonique,  et  l'on 
fait  de  nouveau  le  vide.  Cette  opération  ayant  été  répétée  plusieurs 
fois,  l'air  est  entièrement  expulsé  et  l'acide  carbonique  recueilli  sur 
la  cuve  est  devenu  complètement  absorbable  par  la  potasse. 

On  place  alors  sur  la  cuve  à  mercure  une  cloche  renversée,  remplie 
de  mercure  et  contenant  un  peu  de  potasse  caustique,  et  Ton  procède 
à  la  combustion  en  opérant  comme  pour  le  dosage  du  carbone.  Le 
mélange  gazeux  formé  se  rend  sous  la  cloche,  la  potasse  absorbe  l'acide 
carbonique,  et  l'azote  s'accumule. 
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L'opération  terminée,  on  chauffe  le  reste  du  bicarbonate  de  soude, 
et  Tacide  carbonique  dégagé  chasse  devant  lui  dans  la  cloche  l'azote 
resté  dans  l'appareil. 

Après  avoir  exactement  absorbé  l'acide  carbonique  dans  la  cloche, 
4ân  transporte  celle-ci  avec  l'azote  qu'elle  renferme  sur  une  cuve  à 
•eau  :  il  ne  reste  plus  qu'à  mesurer  le  volume  du  gaz  V  en  centimètres 
cubes  et  sa  température  t, 

H  étant  la  pression  barométrique  au  moment  de  l'expérience,  f  la 
iension  de  la  vapeur  d'eau  à  ^%  et  Oi^^OOlSSô  le  poids  d'un  centimètre 
^ube  d'azote  à  0',  on  a  pour  le  volume  Vp  de  l'azote  sec  ramené  à  0* 
et  à  la  pression  0"',760  : 

y    -  ^  X  "^^- 

•      1+ 0,00367  « '^  0.760' 

son  poids  P  est  dès  lors 

Ce  mode  d'analyse  est  applicable  à  toutes  les  substances  azotées 
indistinctement. 


FiG.  12. —  Dosage  d'azote. 


On  fait  encore  usage  très  fréquemment  d'un  autre  procédé  beau- 
•coup  plus  rapide,  mais  qui  ne  peut  être  employé  pour  certains  corps 
•très  riches  en  azote,  non  plus  que  pour  ceux  dans  lesquels  l'azote  est 
à  l'état  de  composé  oxygéné.  Il  est  basé  sur  ce  fait,  que  les  hydrates 
alcalins,  à  haute  température,  dégagent  à  l'état  d'ammoniaque  tout 
l'azote  des  matières  organiques,  autres  que  celles  qui  viennent  d'être 
exceptées  (MM.  Will  et  Varrentrapp).  On  n'emploie  pas,  il  est  vrai, 
les  hydrates  alcalins  purs,  parce  que  ces  substances,  très  fusibles, 
détruiraient  les  vases  de  verre;  on  les  remplace  par  un  mélange 
intime  des  hydrates  alcalins  avec  la  chaux,  mélange  peu  fusible  conna 
sous  le  nom  de  chaux  sodée.  On  opère  dans  un  tube  à  combustion 
«plus  court  que  les  précédents  (fig.  12).  Au  fond  du  tube  on  introduit 
quelques  grammes  d*oxalate  de  chaux  pur  et  sec  AB,  puis  successive- 
<fnent  de  la  chaux  sodée  concassée  BG  (10  centimètres  de  longueur), 
le  mélange  de  chaux  sodée  et  de  matière  à  analyser  CD  (15  centi* 
mètres),  la  chaux  sodée  ayant  servi  au  lavage  des  vases  DE  (10  cen- 
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timèlres),  et  enfin  de  la  chaux  sodée  concassée  EF  (20  centimètres), 
que  Ton  maintient  en  FG  par  un  tampon  d'amiante.  A  Torifice  on 
adapte  un  tube  à  trois  boules,  contenant  un  volume  exactement  me- 
suré d'acide  sulfurique  titré  :  l'ammoniaque  neutralise  partielle- 
ment l'acide  sulfurique,  et  il  est  facile,  par  un  essai  acidimétrique, 
de  déterminer  le  poids  d'acide  ainsi  neutralisé.  Ce  poids  est  équiva- 
lent à  celui  de  l'azote. 

Pour  doser  l'azote  total  dans  les  mélanges  qui  renferment  à  la  fois 
des  nitrates  et  des  sels  ammoniacaux,  tels  que  la  terre  végétale  ou  les 
plantes,  on  ajoute  à  la  chaux  sodée  la  moitié  de  son  poids  d'un  mé- 
lange à  parties  égales  d'hyposulfite  de  soude  et  d'acétate  de  soude. 
Ces  derniers  sels  sont  pris  cristallisés  et  préalablement  fondus  dans 
leur  eau  de  cristallisation,  en  évitant  de  chasser  celle-ci.  Il  est  néces- 
saire d'opérer  dans  des  tubes  de  verre  larges,  pour  éviter  les  obstruc- 
tions dues  à  l'hydratation  de  la  chaux. 

4.  Dosage  du  soufre.  —  Le  soufre,  qui  se  rencontre  dans  divers 
principes  organiques,  par  exemple  dans  l'essence  de  moutarde,  se 
dose  sous  forme  de  sulfate  de  baryte.  On  dirige  lentement  la  vapeur 
du  corps  sur  du  carbonate  de  potasse  pur  et  chauffé  au  rouge  sombre; 
on  suroxyde  ensuite  les  produits  par  un  courant  d'oxygène  ;  ce  qui 
change  tout  le  soufre  en  sulfate  de  potasse,  lequel  est  enfin  trans- 
formé en  sulfate  de  baryte. 

5.  Dosage  du  phosphore.  —  On  dose  le  phosphore  d'une  manière 
analogue,  en  Je  ramenant  à  l'état  de  phosphate  de  potasse,  puis  de 
phosphate  ammoniaco-magnésien. 

6.  Dosage  dt/^chlore,  etc.  —  Le  chlore  fait  partie  d'un  grand  nombre 
de  principes  artificiels,  quoiqu'il  ne  se  rencontre  jamais  dans  Içs 
principes  organiques  naturels.  On  le  dose  en  décomposant  le  composé 
organique  chauffé  au  rouge  dans  un  long  tube  avec  de  la  chaux  pure, 
ce  qui  change  le  chlore  en  chlorure  de  calcium.  On  dissout  le  tout 
dans  l'acide  azotique  étendu,  puis  on  précipite  le  chlore  sous  forme 
de  chlorure  d'argent. 

Même  procédé  pour  le  brome  et  pour  Viode. 

7.  Dosage  des  métaux.  — Enfin,  les  métaux  se  déterminent,  en 
général,  sous  la  forme  d'oxydes  ou  de  sels,  en  faisant  concourir  l'oxy- 
dation et  l'incinération. 

Les  éléments  d'un  principe  organique  étant  connus,  ainsi  que  leurs 
rapports,  il  s'agit  d'en  fixer  la  formule.  C'est  à  quoi  on  parvient  en 
déterminant  d'abord  l'équivalent. 


..H 
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Or  réquivalent  des  substances  organiques  se  détermine  en  vertu 
des  mêmes  notions  que  l'équivalent  .des  substances  minérales,  c'est- 
à-dire  en  combinant  la  substance  avec  un  corps  dont  l'équivalent  soit 
déjà  connu. 

Citons  quelques  exemples  :  1°  Soit  un  acidey  Tacide  formique.  Fai- 
sons agir  sur  lui  un  métal,  tel  que  le  fer  ou  le  sodium;  il  se  produit 
un  formiate  avec  dégagement  d'hydrogène.  Ëh  bien,  l'équivalent  de 
l'acide  formique  est  le  poids  de  cet  acide,  qui  s'unit  avec  1  équi- 
valent de  métal.  Mais,  dans  la  réaction  précédente,  il  se  dégage 
1  équivalent  d'hydrogène  :  l'hydrogène  étant  pris  pour  unité  dans 
l'étude  des  équivalents,  on  peut  dire  encore  que  Téquivalent  de  l'acide 
formique  est  le  poids  qui  dégage  1  gramme  d'hydrogène  par  l'action 
d'un  métal.  On  trouve  ainsi  pour  l'équivalent  de  l'acide  formique  le 
nombre  46. 

Dans  la  pratique,  on  analyse  de  préférence  un  sel  tout  formé,  celui 
d'argent  ou  de  baryum,  par  exemple,  en  déterminant  le  rapport  entre 
le  carbone  et  le  métal. 

!2®  On  déterminera  de  même  l'équivalent  d'un  alcali  organique,  en 
cherchant  le  poids  de  cet  alcali  qui  s'unit  avec  1  équivalent  d'un  acide 
connu,  *tel  que  l'acide  chlorhydrique.  Dans  la  pratique,  on  analyse 
surtout  le  sel  double,  formé  par  l'union  de  ce  chlorhydrate  avec  le 
bichlorure  de  platine. 

3*  L'équivalent  d'un  alcool  peut  être  déterminé  en  cherchant  le 
poids  de  cet  alcool  qui  s'unit  avec  1  équivalent  d'un  acide  connu  pour 
former  un  éther. 

4*  L'équivalent  de  la  plupart  des  carbures  (Thydrogène  peut  être 
fixé  de  même,  en  les  combinant  avec  les  hydracides.  Ainsi  le  gaz  olé- 
fiant  s'unit  directement  à  l'acide  iodhydrique,  en  formant  de  l'éther 
iodhydrîque. 

Les  carbures  qui  échappent  à  cette  règle  peuvent  être  attaqués  par 
le  chlore,  qui  donne  naissance  à  des  produits  dérivés,  en  remplaçant 
l'hydrogène  par  équivalents  successifs.  La  composition  de  ces  pro- 
duits, comparée  à  l'équivalent  connu  du  chlore,  détermine  l'équiva- 
lent du  carbure  d'hydrogène. 

On  voit  par  là  comment  l'équivalent  d'un  principe  organique  peut 
être  déterminé.  Dans  cette  étude,  de  même  qu'en  chimie  minérale, 
on  rencontre  parfois  des  cas  douteux  :  ce  sont  ceux  dans  lesquels  le 
corps  minéral,  qui  sert  de  terme  de  comparaison,  contracte  plusieurs 
combinaisons  avec  le  principe  organique.  Par  exemple,  l'acide  tar- 
trique  et  la  potasse  forment  deux  sels  définis;  l'acétylène  et  l'acide 
iodhydrique  donnent  naissance  à  deux  iodhydrates  ;  le  chlore  et  le 
gaz  des  marais  engendrent  quatre  dérivés  distincts  par  substitution,  etc. 
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On  lève  aisément  cette  difficulté.  En  effet,  les  combinaisons  dont  il 
s'ag:it  obéissent  nécessairement. à  la  loi  des  proportions  multiples^  En 
général,  il  suffira  donc  de  choisir  la  plus  simple  de  ces  combinaisons 
pour  fixer  l'équivalent.  Plus  généralement  encore,  on  prendra  l'équi- 
valent qui  satisfait  le  mieux  à  l'ensemble  des  réactions  et  des  trans- 
formations. 

Etant  connue  la  composition  élémentaire  d'un  corps  et  son  équiva- 
lent, il  est  facile  d'en  conclure  la  formule.  En  effet,  la  formule  d'un 
composé  exprime  à  la  fois  les  rapports  des  élé.ments,  lesquels  se  dédui- 
sent de  la  composition  élémentaire,  et  la  somme  absolue  de  leurs 
équivai^ts,  laquelle  est  précisément  l'équivalent  du  composé. 

Soit  par  exemple,  l'acide  formique,  dont  l'équivalent  a  été  fixé  plus 
haut  au  chiffre  46.  D'après  l'analyse  élémentaire,  100  parties  d'acide 
foriAique  renferment  : 

4y35  d'hydrogène, 
**«  26,10  de  carbone, 

69,55  d'oxygène; 

c'est-à-dire,  en  rapportant  tout  à  1  gramme  d'hydrogène  : 

1  d'hydrogène,    soit  1  équivalent; 
=    6  do  carbone,     soit  1  équivalent; 


i,35 
69,55 

4,35 


16  d'oxygène,       soit  2  équivalents. 


La  somme  de  ces  derniers  rapports  de  poids  est  égaie  à  23,  nombre 
qui  est  nécessairement  un  sous-multiple  de  l'équivalent  réel.  Or, 
on  voit  aisément  que  c'est  la  moitié  de  l'équivalent  46,  déterminé  plus 
haut;  d'où  l'on  conclut  la  formule  C'H*0*. 

On  calculera  de  même  la  formule  d'un  alcali,  d'un  alcool,  d'un  car- 
bure d'hydrogène,  etc.  En  général,  et  toutes  les  fois  qu'une  substance 
a  été  suffisamment  étudiée,  on  peut  en  fixer  la  formule  en  se  fondant 
uniquement  sur  des  considérations  tirées  des  poids  relatifs  des  corps 
qui  se  combinent. 

§  5.  —  iiea«l«é«  ammeuitem.  -r-  P«ld«  ■i«léealalre«. 

1.  Ici  se  présente  une  remarque  fondamentale  et  qui  simplifie  sou- 
vent la  détermination  des  formules.  Il  s'agit  des  densités  gazeuses. 

En  effet,  les  densités  des  corps  simples  ou  composés,  pris  sous 
forme  gazeuse,   sont  proportionnelles  aux  équivalents,  ou  dans  des 
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rapporls  simples  avec  lesdits  équivalents.  Cette  loi,  due  à  Gay-Lussac, 
s'applique  également  à  la  chimie  organique.  Dumas  en  a  été  le  prin- 
cipal promoteur  dans  cette  branche  de  la  science. 

2.  En  général,  les  principes  organiques  dont  la  formule  est  bien 
connue,  étant  pris  sous  des  poids  équivalents  et  réduits  en  vapeur, 
occupent  tous  le  même  volume  gazeux.  Ce  volume  est  double  de  celui 
qui  est  occupé  par  1  équivalent  =1  gramme  d'hydrogène,  quadruple 
de  celui  qui  est  occupé  par  1  équivalent  =  8  grammes  d'oxygène  : 
c'est  cette  dernière  relation  que  l'on  exprime  en  disant  que  les  for- 
mules des  composés  organiques  représentent  4  volumes  de  vapeur. 

D'après  cette  relation  générale,  il  suffira  de  connaître  la  densité 
gazeuse  d'un  principe  organique  pour  en  conclure  l'équivalent.  Par 
exemple,  1  litre  de  gaz  oléfiant,  à  la  température  de  0""  et  sous  la 
pression  0'",760,  pèse  4^,25  :  ce  poids  est  précisément  égal  à  44  fois 
le  poids  d'un  litre  d'hydrogène =0»',0892.  Un  volume  double  pèsera 
28  fois  autant  :  l'équivalent  du  gaz  oléfiant  est  donc  représenté 
par  28. 

L'équivalent  ainsi  rapporté  à  un  volume  de  vapeur  égal  à  celui  de 
2  grammes  d'hydrogène.  H',  est  désigné  par  beaucoup  de  chimistes 
sons  le  nom  de  molécule  y  ou  poids  moléculaire.  Ce  poids  occupe 
22"S32  à  0»  et  sous  la  pression  O-jTôO. 

L'équivalent  et  le  poids  moléculaire  ne  sont  pas  nécessairement 
identiques.  Par  exemple,  le  poids  moléculaire  et  l'équivalent  de 
l'acide  acétique  sont  exprimés  par  un  même  nombre,  60,  parce  que 
l'acide  acétique  est  monobasique;  mais  le  poids  moléculaire  de  l'acide 
sulfurique  bibasique  est  exprimé  par  le  nombre  98,  tandis  que  son 
équivalent  est  moitié  moindre. 

3.  Détermination  des  densités  gazeuses.  —  La  densité  gazeuse  des 
composés  organiques  peut  être  déterminée  par  plusieurs  procédés,  tels 
que  les  suivants  : 

1«  Procédé  de  Gay-Lussac.  —  On  prend  un  poids  déterminé  de 
substance,  pesé  dans  une  petite  ampoule,  et  on  l'introduit  dans  une 
^prouvette  graduée  remplie  de  mercure.  Cette  éprouvette  est  entourée 
d'un  manchon  rempli  avec  un  liquide  transparent.  On  échauffe  le  tout 
Jusqu'à  ce  que  la  substance  soit  complètement  vaporisée.  On  mesure 
alors  le  volume  de  la  vapeur,  ainsi  que  la  température  du  liquide  du 
manchon  et  la  pression  à  laquelle  la  vapeur  est  soumise.  Ces  données 
acquises,  on  calcule  quel  est  le  poids  d'air  qui  occuperait  le  même 
volume,  à  la  même  température  et  à  la  même  pression.  Le  rapport 
entre  le  poids  de  la  vapeur  et  le  poids  de  l'air  exprime  la  densité  de  la 
vapeur. 

En  multipliaut  ce  rapport  par  le  poids  du  litre  d'air  réduit  à  0^  et 
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0",760,  c'eal-à-dire  par  1,2932,  on  a  le  poids  P,  de  i  lilre  de  la 
Tapeur,  supposée  réduite  à  la  même  température  et  à  la  même  près- 
sioD.  A  une  température  f  et  à  une  pression  H,  le  poids  P  de  la  vapeur 
devra  être  : 

l  +  ai  -^0,760' 

pourvu  qiie  cette  vapeur  suive  les  lois  de  Hariotte  et  de  Gay-Lussac. 
Ou  s'en  assure  en  faisant  plusieurs  déterminations  de  la  densité  à  des 
températures  et  des  pressions  différentes. 
Il  est  quelques  substances  qui  ne  satis- 
font pas  à  cette  condition  au  voisinage  de 
leur  point  d'ébullilion  sous  la  pression 
normale,  mais  seulement  à  une  centaine 
de  degrés  plus  haut  (M.  Cahours). 

2»  Procédé  de  M.  W.  Hofmann.  —  Ce 
procédé  constitue  une  modification  très 
importante  du  procédé  de  Gaj-Lussac. 
Il  s'effectue  k  l'aide  d'un  appareil  figuré 
ci-contre  (fig.  13). 

L'éprouvette  qui  renferme  un  poids 
connu  de  la  substance  est  entourée 
d'un  manchon  dans  lequel  circule  un 
courant  de  vapeur,  destiné  à  maintenir 
l'éprouvette  aune  température  fixe,  telle 
que  100°  s'il  s'agit  de  la  vapeur  d'eau. 
La  température  de  la  substance  gazeuse 
est  ainsi  connue  d'une  façon  plus  cer- 
taine que  dans  l'appareil  de  Gay-Lussac, 
et  le  maniement  de  l'appareil  lui-même 
est  plus  facile. 

3"  Procédé  de  Dumas.  —  Dans  ce  pro- 
cédé, an  opère  sur  un  volume  fiie  de  va- 
peur, en  faisant  varier  le  poids  de  la  ma- 
Uëre,contrairementà  ce  qui  arrive  dans 
le  procédé  de  Gay-Lussac.  A  cet  effet,  on 
iotroduildansun  ballon  pesé  (flg.  14)  un  poidsquelconque, suffisamment 
grand,  de  la  substance.  On  effile  le  col  du  ballon,  et  on  le  chauffe  dans 
un  bain  d'huile  ou  d'alliage,  à  une  température  supérieure  au  point 
d'ébullition  de  la  matière.  Celle-ci  se  réduit  en  vapeur,  chasse  l'air  du 
ballon,  qu'elle  remplit  en  totalité.  Quand  tout  est  vaporisé,  on 
élève  la  température  du  bain,  puis  on  la  maintient  fixe  et  l'on  ferme 
au  chalumeau  la  pointe  eEûlée  du  ballon.  On  enlève  celui-ci,  on  le 
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laisse  rerroidir  et  on  le  pèse.  L'excès  de  poids  du  Italloii  plein  de 
vapeur  sur  le  poids  du  ballon  plein  d'air,  que  l'on  a  pesé  d'abord, 
permet  de  calculer  le  poids  de  la  vapeur  qui  le  remplissait  à  la  tem- 
pérature du  bain  et  sous  la  pression  atmosphérique.  Ce  poids,  divisé 
par  le  poids  du  mËme  volume  d'air  dans  les  mêmes  conditions,  four- 
nit la  densité. 


Vic.  11.  —  Appareil  de  Dumat  pour  let  deniilé»  gmeuBei. 


i' Procédé  de  M.  V.  Meyer. —  Dans  ce  procédé,  plus  e\péditif  mais 
moins  exact  que  les  précédents,  on  mesure  le  volume  de  l'air  déplacé 
par  un  poids  donné  de  vapeur.  A  cet  eiïet,  un  vase  cylindrique  (fig.  15) 
étant  préalablement  chautTé  dans  un  bain  d'huile  ou  d'air,  on  y  intro- 
duit par  une  très  longue  tubulure  verticale' un  poids  connu  du  corps  à 
expérimenter,  contenu  dans  un  petit  tube,  et  l'on  boucbe  aussitfrt.  Ce 
tube  tombe  à  la  partie  inférieure  de  l'appareil.  La  matière  se  vaporise 
brusquement  et  déplace  un  certain  volume  d'air,  que  l'on  recueille 
sur  l'eau  par  un  tube  à  dé);agement  latéral.  Ce  volume,  réduit  à  0°  et 
corrigé  de  l'erreur  apportée  dans  sa  mesure  par  la  vapeur  d'eau,  est 
précisément  éga)  au  volume  de  la  vapeur  produite,  à  une  même  tem- 
pérature et  à  une  même  pression,  température  el  pression  que  l'on 
n'a  pas  besoin  de  connaître  autrement.  Le  poids  de  la  vapeur  étant 
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connu,  ainsi  que  le  poids  d'un  égal  volume  d'air  dans  des  conditions 
identiques,  la  densité  se  calcule  aisément. 

4.  Nombres  pairs.  —  En 
comparant  les  équivalients  des 
principes  organiques,  rapportés 
au  même  volume  gazeux,  on  a 
Tait  certaines  remarques  intéres- 
santes: 

1"  Dans  tous  les  carbures  d'hy- 
drogène, le  nombre  des  équiva- 
lents d'hjdrogëne  et  de  carbone, 
pris  séparément,  est  pair:  for- 
raène,  C*H*;  benzine,  C"H*; 
anthracèae,  C"H'". 

2*  Dans  les  principes  qui  ren- 
ferment en  outre  de  l'oxygène,  le 
nombre  des  équivalents  de  cha- 
cun des  trois  éléments  est  pair  : 
alcool  méthylique,  C'H'O';  acide 
acétique,  C'H'O*;  essence  d'a- 
mandes amères,  C'*H*0'. 

3*  Si  les  principes  renferment 
d'autres  éléments,  tels  que  l'azote, 
le  chlore,  le  brome  ou  les  mé- 
taux, le  carbone  et  l'oxygène 
sont  toujours  pairs  séparément; 
tandis  que  la  somme  des  équi- 
valents réunis  d'hydrogène,  d'a- 
zote,   de    chlore,    etc.,    est   aussi    P"î-  l^-  —  Appareil    de  h.  V,  MSfer  pour 

paire  de  son  côté  :  '"  '""""^'  gaieu.e.. 


Pormène  chloré C*B'C1, 

Acids  chloracélique C^H'CIO*. 

Aeélale  de  loude C^H^NaO*, 

Aniline C^U'Ai, 

Aniline  chlorie C»H*CIAi, 

Chloracétamide C*K*CIAzO*, 


Le  soufre  est  pair  comme  l'oxygène  : 

Acide  thiacéttqite C*ll*S*0*. 
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§  6.  —  Forniiiles  rattoBDelles. 


^.  Formules  brutes.  —  Les  formules  déterminées  par  les  considé- 
rations précédentes  sont  des  formules  brutes.  Elles  suffisent  et  même 
elles  sont  plus  claires  que  toute  autre,  dans  la  plupart  des  réactions. 
Cependant  il  est  souvent  nécessaire  d'aller  plus  loin  pour  exprimer  la 
suite  des  transformations.  Par  exemple,  l'éther  acétique  est  décom- 
posé : 

!•  Par  l'eau,  en  acide  acétique  et  alcool  : 

C8H80*  -h  H«0«  ^  C*H*0*  -h  C*H60«  ;  ,       .^ 

'^'^  Par  la  potasse,  ep  acétate  de  potasse  et  alcool  : 

C8H80*4-KO,HO  =  C*H3KO*-hC*H60«;  . 

3*  Par  les  agents  oxydants,  en  aldéhyde  et  acide  acétique  : 

C8H804  +  0«  =  C*H*0«  +  C*H*0*  ;-  . 

4°  Par  l'ammoniaque,  en  acétamide  et  alcool  : 

C8H80*  +  AzH3  =  C*H5AzO«  +  C*H60«;  etc. 

Bref,  l'éther  acétique  se  partage  dans  la  plupart  des  réactions  en 
deux  groupes,  renfermant  chacun  4L  équivalents  de  carbone.  Or  ces 
deux  groupes  correspondent  précisément  aux  deux  principes,  alcool  et 
acide  acétique,  dont  la  réunion  forme  l'éther  acétique  par  la  voie  la 
plus  simple  : 

C*H60«  -h  C*H*0*  —  HW  =  CSHW.  ^  . 

2.  Équations  génératrices,  —  Dans  les  cas  de  ce  genre,  le  procédé 
le  plus  exact  pour  représenter  le  composé  consiste  à  envisager 
toujours  les  générateurs  les  plus  prochains  dudit  composé,  c'est-à-dire 
à  le  remplacer  dans  les  raisonnements  et  dans  les  calculs  par  son 
équation  génératrice.  Ainsi ,  la  dernière  équation  écrite  plus  haut 
représente  la  génération  de  l'éther  acétique,  sans  aucune  hypothèse, 
et  elle  permet  de  rendre  compte  avec  la  plus  grande  netteté  de  toutes 
ses  réactions  et  décompositions.  Cette  méthode  est  la  seule  rigou- 
reuse. 

3.  Formules  symboliques.  —  Toutefois,  un  grand  nombre  de  chi- 
mistes préfèrent  abréger  l'équation  génératrice  d'un  corps,  de  façon  à 
employer  une  formule  unique,  dans  laquelle  figurent  certains  symboles 
représentatifs  des  corps  générateurs. 
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A  cet  effet,  la  plupart  ont  adopté,  à  la  suite  de  Liebig,  le  système 
des  radicaux  fictifs^  remplaçant  chaque  corps  réel  par  un  signe  plus 
court,  qui  exprime  la  portion  conservée  intacte  dans  une  suite  de 
réactions.  L'alcool  est  ainsi  remplacé  par  Téthyle,  C*H^,  et  regardé 
comme  un  hydrate  d'oxyde  d'éthyle  : 

G*H60«  =  (C*H5jO,HO; 

L'éther  chlorhydrique  devient  un  chlorure  d'éthyle  : 

C*H5C1  =  (C*H6)C1  ;  etc. 

4.  Notation  typique.  —  Elle  a  été  imaginée  par  Gerhardt  et  basée 
sur  des  comparaisons  faites  entre  les  divers  composés,  en  les  consir 
dérant  uniquement  au  point  de  vue  de  leurs  réactions  et  en  négligeant 
les  différences  qui  peuvent  exister  entre  leurs  propriétés,  si  dissem- 
blables que  soient  celles-ci.  On  classe  ainsi  ces  composés  en  un  petit 
nombre  de  groupes;  on  envisage  chacun  de  ces  derniers  comme  un 
type  chimique,  représenté  par  Tun  des  corps  les  plus  simples  parmi 
ceux  que  le  groupe  renferme. 

C'est  ainsi  que  l'acide  acétique  et  l'alcool,  par  exemple,  peuvent 
être  rapportés  à  un  même  type,  l'eau.   L'acide  acétique  serait  de 

l'eau,  ojO*,  dans  laquelle  1  équivalent  d'hydrogène  a  été  remplacé  par 

le  radical  simple  acétylej'G*WO^  : 

C*H30«  j  0*. 

De  même,  l'alcool  serait  de  l'eau,  «  f  0',  dans  laquelle  1  équiva- 
lent d'hydrogène  a  été  remplacé  par  le  radical  éthyle,  C*R^  : 

T  i  "•• 

Considérés  à  ce  point  de  vue,  l'acide  acétique  et  l'alcool,  si  diffé- 
rents par  leurs  propriétés,  produisent  des  réactions  pareilles  et  qiii 
correspondent  aux  réaclionjs  subies  par  l'eau  dans  les  mêmes  condi- 
tions. Ainsi,  le  perchlorure  de  phosphore,  en  agissant  sur  l'eau,  donne 
de  roxychlorure  de  phosphore  et  de  l'acide  chlorhydrique  : 

•  •      •         »    .  » 

Or  le  même  réactif  donne  aVec  l'acide  acétique  et  l'alcool  deux  cbm- 
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binaisons,  le  chlorure  d'acétyle  et  le  chlorure  d'éthyle,  lesquelles 
sont  comparables  avec  Tacide  chlorhydrique,  au  même  titre  et  de  la 
même  manière  que  l'acide  acétique  et  Talcool  peuvent  être  comparés 
avec  l'eau  : 

PC15  +      ^*^  j  0«  =  PC130«+  ^*Q  j  +  Cl  j- 

s.  Types  chimiques  fondamentaux.  —  Le  nombre  des  types  que  l'on 
pourrait  envisager  ainsi  est  illimité;  mais,  dans  la  pratique,  on  est 
convenu  de  rapporter  les  principes  organiques  à  quatre  types  miné- 
raux simples,  dont  les  trois  premiers  ont  été  introduits  par  Gerhardt, 
le  quatrième  par  M.  Kékulé.  Ces  types  répondent  aux  atomicités  sup- 
posées des  éléments  :  H  monoatomique;  0*  ou  0"  diatomique;  Az''' 
triatomique  ;  C^  ou  €"  tétratomique.  Ce  sont  : 

i""  L'hydrogène  doublé,  type  monoatomique^  dérivé  de  l'élément 

monoatomique  H  : 

H 

Hydrogène ,  j^  (  ; 

^*^/  {  (hydrure  d'éthyle),    ^^^^^  j  (hydrure  d'acétyle,  aldéhyde)  ; 

H  ) 
et  Vacide  chlorhydrique  q,  L  qui  en  dérive  : 

^*^*  I  (chlorure  d'éthyle),     ^*^*^  i  (chlorure  d'acétyle). 

S^  L'eau,  type  diatomique^  dérivé  de  l'élément  diatomique  oxy- 
gène ô"  : 

fiflt*,  Jjô; 

^^^H  \  ^  (*^^°<*^)'  ^*^^H  !  ^  ^*^'^®  acétique), 

S^  L'ammoniaque,  type  triatomiquej  dérivé  de  l'élément  triato> 
mique  azote,  Az'"  : 

Ammoniaque^  H  [  Az'"  ; 

h) 

H   I  A%  (éthylamine),  €H^  [  A*  (éthylméthytamine}, 

eji^  >  A%  (éthylméthylphénylamine),  //  |  A%  (acétainide). 
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A""  Le  formène,  type  tétratomquSy  dérivé  de  l'élémeut  tétra'to- 
mique  carbone,  €'*"  :  ' 

H  r 

For  mène  :  «  ?  €; 

h) 

Ç j  J  £?  (chloroforme),  ff    i  ^  (méthylamine). 

Cl)  H   ) 


Les  combinaisons  et  les  substitutions  réciproques  des  radicaux 
mono,  bi,  tri,  tétratomiques  dans  ces  types,  permettent  de  repré- 
senter la  formation  et  les  réactions  des  composés  organiques  les  plus 
diirers. 

Ce  système  ingénieux  offre  pourtant  Tinconvénient  de  mettre  per- 
pétuellement sous  les  yeux  des  êtres  fictifs,  sur  1  esquels  on  s'habitue 
à  raisonner,  et  qui  finissent  par  prendre  dans  l'esprit  la  place  des 
corps  yéritables  et  réellement  existants.  Développé  peu  à  peu  dans 
les  écrits  des  chimistes  contemporains,  il  en  est  venu  à  une  complica- 
tion et  à  un  arbitraire  tels,  qu'il  est  souvent  plus  difficile  de  remonter 
des  radicaux  aux  corps  réels  que  de  se  borner  à  mettre  ceux-ci  en 
évidence  dans  les  réactions. 

6.  Notation  atomique.  —  Aussi  ce  système  a-t-il  été  remplacé 
depuis  quelques  années  par  un  autre  plus  compréhensif  et  en  même 
temps  plus  vague,  dans  lequel  on  fait  intervenir  directement  les 
atomes  des  éléments,  hydrogène,  oxygène,  azote,  carbone,  chacun 
avec  sa  valence  ou  atomicité  propre,  telle  qu'elle  résulte  de  la 
considération  des  quatre  types  exposés  ci-dessus.  Les  radicaux  dis- 
paraissent ainsi  en  vertu  d'un  système  régulier  de  conventions 
logiques,  fondé  sur  la  saturation  réciproque  des  éléments.  Donnons 
quelques  exemples  simples  des  règles  qui  président  à  la  construc- 
tion de  ces  formules,  en  maintenant  en  regard  la  notation  des 
radicaux. 

Considérons  le  carbone  tétratomique,  E'''  =  12.  Il  exige  pour  sa 
saturation  4  atomes  d'hydrogène,  Hj  élément  monoatomique,  ce  qui 
engendre  le  formène,  que  l'on  peut  envisager  soit  comme  dérivé  direc- 
tement du  carbone,  soit  comme  Thydrure  du  méthyle{GWyy  radical 
monoatomique  : 

H 

Formène....     iï— ^-^,  ou  (CffS)' —  //. 

If 
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Le  dernier  atome  d'hydrogène  est-ii  remplacé  par  de  Vhydroxyley 
{0H)j  on  obtient  l'alcool  méthylique  : 

H 

I 

Alcool  méthylique ....    iï~  é?  —  0  —  iï,  ou  (€fPY—  (OH)'. 

I 
H 

Si  l'on  remplace  i  atomes  d'hydrogène,  H^y  par  1  atome  d'oxygène 
diatomique,  B  =  16,  on  obtient  l'aldéhyde  méthylique  : 

H 

Aldéhyde  méthylique ....       0  =  h  — H.  ou  (€011)'  —  H. 

La  seconde  formule  signifie  que  le  radical  méthyle,  {€IP)\  du  for- 
mène,  se  trouve  remplacé  par  le  radical  formyley  {fiBH)'y  dans  la 
formation  de  l'aldéhyde  méthylique. 

Admettons  maintenant  que  deux  des  atomicités  du  carbone  tétra- 
tomique  soient  saturées  par  un  atome  d'oxygène  diatomique,  une 
autre  par  un  atome  d'hydrogène,  et  la  quatrième  par  un  atome  d'oxy- 
gène, lequel  échange  lui-même  sa  seconde  atomicité  avec  un  atome 
d'hydrogène,  nous  aurons  la  formule  de  l'acide  formique  : 

H 

I 

Acide  formique ....     0  =  €^  —  d  —  ^.  ou  {€e*Hy  —  H. 

La  seconde  formule  signifie  que  le  radical  méthyle  a  été  remplacé 
dans  le  formène  par  le  radical  carboxyle^  {GB^H)\  lors  de  la  forma- 
tion de  l'acide  formique. 

Remplaçons  dans  l'acide  formique  l'hydrogène  par  le  méthyle 
{CH^Yy  nous  aurons  l'éther  méthylformique  : 

H  H 

Éther  méthylformique. . .    e  =  €  ^B-€—H (^\  rolîjgè^ne^)»  <>" {Ge*Hy^{€H^)\ 

H 

Tels  sont  les  modèles  des  composés  oxygénés. 

Venons  aux  corps  qui  renferment  de  l'azote,  élément  envisagé 
comme  triatomique  Az'^'  ou  pentatomique  Az^y  suivant  les  cas. 

La  méthylamine,  dans  laquelle  l'azote  triatomique  est  saturé  par 
trois  groupes  monoatomiques  (CJ5P)'  ou  (fif  ^  fP)',  peut  aussi  être 
considérée  comme  décrivant  de  la  substitution  du  radical  monoato- 
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mique  amidogène^  ou  par  abréviation  amidêj  {AzIP)'^  à  l'hydrogène 

du  formène  : 

H 

Méthylamine. . . .      H-€—A%<^,  ou  {€iPy —  [A%fP)' . 

H 

Le  formamide  dérive  du  formyle  et  de  l'amide  : 

// 

Formamide ....     B  =  €  —  A»<^ ,  ou  (é70W)'  —  {A%mf. 

Enfin,  dans  l'acide  cyanhydrique,  l'azote  triatomique  est  substitué  à 
trois  atomes  d'hydrogène  du  formène  : 

L*azote  est  pentatomique  dans  l'iodure  de  tétraraéthylammonlum, 
par  exemple  : 

Figurons  maintenant  les  composés  qui  renferment  plusieurs  atomes 
de  carbone.  Ces  atomes  se  saturent  réciproquement  en  partie,  comme 
le  montrent  les  formules  suivantes  : 

H    H 

Hydrure  d*éthylène ....    H—h  — €  — H,  au  (GH^)'  —  l^H^Y  ; 

H     H 

H     H 
AJcool éthylique ....      H—€-€—e  —  H,ou  (€»H»Y  —  (OHy ; 

À  A 

H     H 

Aldéhyde  éthylique. ...      //—  G  —  é7  =  0,  ou  {G^H^Oy  —  H; 

H 
H 

Acide  acétique. . . .     ff-i-C-e-iï  (^^^twloneO'  ^"  ^^'^^^  -(«^h; 

H    e 

H     H 

fithylène ....     ^  =  ^,  ou  (£?»«/"  =  (  GH^ .  * 

II 
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Dans  ce  carbure  les  atomes  de  carbone  échangent  deux  atomicités  ; 
ils  en  échangent  trois  dans  l'acétylène  : 

Acétylène ....    ^ — € = é?  —  ^,  ou  {€H)"'=  {€H)*". 

Dans  le  cyanogène,  chaque  atome  de  carbone  est  saturé  à  la  fois  par 
l'autre  atome  de  carbone  et  par  l'azote  triatomique  : 

Etc.,  etc. 

Cette  notation  se  prête  d'ailleurs  à  la  représentation  de  molécules 
d'une  complexité  à  peu  près  illimitée.  Les  atomes  de  carbone  étant, 
en  effet,  disposés  en  une  chaine  ouverte  plus  ou  moins  prolongée, 
ainsi  qu'on  l'a  supposé  jusqu'ici,  l'un  quelconque  d'entre  eux  peut  être 
saturé,  non  plus  par  l'hydrogène,  comme  dans  les  exemples  précé- 
dents, mais  par  un  élément  plurivalenl,  lequel  n'échange  avec  lui 
qu'une  seule  atomicité.  Ce  dernier  élément  n'étant  pas  saturé  peut 
devenir  le  point  de  départ  de  combinaisons  nouvelles  et  donner  lieu 
à  la  formation  d'une  chaine  latérale.  C'est  ainsi  que  l'hydrure  d'iso- 
butylène,  ou  hydrure  de  méthylpropylène,  est  représenté  par  la  même 
formule  que  le  propylène,  mais  avec  une  chaine  latérale  formée  par 

le  groupe  €IF  : 

n 

m 

y/         // 

I  ' 

Hydrure  d'isobutylène . ...      H-^€  —  €  —  €  —If, 

I        I        I 
//      //      // 

que  Ton  écrit  aussi  : 

I 

Les  règles  de  cette  notation  sont  faciles  à  concevoir  en  principe; 
mais  elles  ne  tardent  pas  à  aboutir  à  des  formules  enchevêtrées  et 
presque  inextricables.  En  outre,  par  l'usage  de  ces  dernières,  l'esprit 
est  souvent  entraîné  à  oublier  leur  véritable  signification  et  à  les  con- 
sidérer comme  représentant  l'arrangement  vrai  des  atomes  dans  les 
composés;  or  l'existence  même  des  atomes  reste  une  pure  vue  de 
l'esprit. 

7.  Formules  adoptées  dans  cet  ouvrage.  —  Nous  pensons  qu'il  est 
plus  clair  de  ne  pas  prétendre  indiquer  dans  toute  réaction  spéciale  la 
chaîne  entière  des  transformations  successives,  réelles  ou  supposées, 
qui  ont  produit  chacun  des  générateurs  depuis  ses  éléments.  C'est 
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pourquoi  nous  nous  attacherons  de  préférence  aux  équations  géné- 
ratrices immédiates  des  composés,  nous  voulons  dire  à  celles  qui 
jouent  un  rôle  dans  la  réaction  même  que  Ton  se  propose  d'expliquer. 

Dans  les  cas  où  il  nous  paraîtra  possible  de  les  abréger  sans  confu- 
sion, nous  remplacerons  la  formifle  brute  par  une  formule  rationnelle, 
très  simple,  construite  de  façon  à  satisfaire  aux  réactions  de  substitu- 
tion et  aux  réactions  d'addition  les  plus  répandues.  Voici  le  principe 
de  ces  formules  : 

i*  Réactions  de  substitution.  —  L'un  des  générateurs  est  envisagé 
comme  un  type  actuel,  au  sein  duquel  nous  remplaçons  le  corps  réel 
qui  s'élimine,  par  l'autre  corps  réel  qui  entre  en  réaction,  les  volumes 
gazeux  demeurent  égaux  : 

Type  =  Alcool C«H60S  ou  C*H4(H«0«), 

£tber  chlorhydrique C*H«(HGI), 

Élher  acétique C*H4(C*H*a*), 

Élhylamine C*H*(AzH3). 

Type  =  Hydrure  d*élhylène C*H*(H«), 

Êther  chlorbydrique C^B^HCl), 

Alcool " C*H*(H»0«), 

Acide  acétique C*H*{0*). 

• 

Dans  la  formation  de  l'aldéhyde  en  partant  de  l'hydrure  d'éthy- 
léne,  la  substitution  de  l'hydrogène  par  l'oxygène  se  fait  à  équivalents 
égaux  : 

Aldéhyde C*HHO«). 

En  général,  nous  ne  décomposerons  pas  la  formule  des  corps  en 
deux  groupes  distincts,  renfermant  chacun  du  carbone,  à  l'exception 
des  éthers  et  des  sels  d'alcalis  carbonés.  Cependant  notre  notation 
se  prête  également  à  ce  genre  de  représentations,  toutes  les  fois  qu'il 
s'agit  d'exprimer  des  réactions  génératrices  véritables.  Ainsi  l'hydrure 
d'éthylène  dérive  de  deux  molécules  de  formène,  par  la  substitution 
de  l'une  d'elles  à  la  moitié  de  l'hydrogène  de  l'autre  : 

Hydrurc  d'éthylène C9H»(C«H*). 

2*  Réactions  d'addition.  —  Dans  les  formules  précédentes,  la  satu- 
ration reste  la  même,  du  moins  quand  les  substitutions  ont  lieu  à 
volumes  égaux;  mais  il  arrive  souvent  qu'un  principe,  un  carbure 
d'hydrogène  en  particulier,  perd  certains  de  ses  éléments  sans  sub- 
stitution. Quand  la  condensation  du  carbone  demeure  la  même  dans 
le  composé  résultant,  ce  composé  est  dit  incomplet.  Un  tel  composé 
est  généralement  capable  de  se  combiner  par  addition^  soit  avec  l'élé^ 
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ment  élimioé,  soit  avec  un  volume  gazeux  égal  de  divers  autres  élé* 
mentft.  Voici  comment  on  écrit  ces  relations  : 

Ëlhjlène C*H*(— ). 

Il  dérive  de  Thydrure  d'éthylène  :  C*H«  (H*). 
Il  engendre  à  son  tour  : 

Hydrure  d'élhylène C*H*(H«). 

Chlorure  d'éthylènc C*B*(C1«), 

lodhydrate  d*éthylènc C«H«(HO, 

Hydrate  d'éthylèDe C«H«(H«Ot), 

Acide  acétique C*H*(0*). 

Dans  le  système  de  notation  que  nous  venons  d'exposer,  les  corps 
réels  qui  entrent  dans  les  réactions  demeurent  toujours  présents;  on 
raisonne  sur  les  générateurs  eux-mêmes,  et  non  sur  des  êtres  ima- 
ginaires. 

Toutefois,  la  notation  atomique  étant  aujourd'hui  fort  usitée,  il  a 
paru  utile,  afin  de  donner  toute  facilité  au  lecteur,  de  l'indiquer  à 
côté  de  la  précédente.  Pour  éviter  toute  confusion,  on  a  distingué  les 
formules  atomiques  en  les  écrivant  en  caractères  italiques,  et  on  les 
a  séparées  le  plus  souvent  sous  forme  de  renvois. 


.^ 
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CLASSIFICATION  DES  SUBSTANCES  ORGANIQUES 


Les  substances  organiques  peuvent  être  partagées  en  un  certain 
nombre  de  groupes  ou  fonctions  chimiques,  d'après  leur  composition 
et  leurs  propriétés  générales.  Nous  distinguerons  : 

1*  Les  carbures  d'hydrogène,  composés  de  deux  éléments,  tels  que 
le  gaz  des  marais,  C'H^;  Tacétylène,  (C*H)*  ou  C^H^;  le  gaz  oléfiant, 
C*H*;  la  benzine,  C"H«,  etc. 

Les  carbures  sont  les  plus  simples  des  composés  organiques  ;  nous 
apprendrons  d'abord  à  les  préparer  avec  leurs  éléments.  Par  exemple, 
l'iinion  directe  du  carbone  avec  l'hydrogène  engendre  l'acétylène, 
€*H*  ;  l'acétylène  combiné  de  nouveau  avec  l'hydrogène  produit  le  gaz 
oléfiant,  C^H^  ;  l'acétylène  condensé  engendre  la  benzine,  C^'H®  ; 
l'acétylène  combiné  avec  la  benzine  produit  successivement  le  styro- 
lène, C*«H«  ;  la  naphtaline,  C'^H*  ;  l'anthracène,  C'^H*^  etc.  Tous  ces 
carbures  résultent  en  définitive,  comme  M.  Berthelot  l'a  démontré  par 
des  expériences  directes,  de  l'union  du  carbone  avec  l'hydrogène. 

Avec  les  carbures  d'hydrogène,  on  forme  les  composés  ternaires, 
qui  renferment  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène.  Tels  sont  : 

2^  Les  alcools^  corps  dont  les  types  sont  l'alcool  ordinaire,  G^H^O*  ; 
la  glycérine,  C*HW;  la  mannite,  C"H**0",  etc.  Les  alcools  sont 
obtenus  par  la  réaction  indirecte  des  éléments  de  l'eau  sur  les  carbures 
d'hydrogène.  Tantôt  l'eau  est  ajoutée  simplement  aux  éléments  d'un 
carbure.  Par  exemple,  l'union  de  l'eau  avec  le  gaz  oléfiant,  C^H*, 
engendre  l'alcool  ordinaire,  C*H®0*  : 

C*H*4-H20«  =  G*H«0«. 

Tantôt  l'eau  remplace  une  portion  de  l'hydrogène  contenu  dans  un 
carbure.  Par  exemple,  la  substitution  de  l'eau  à  l'hydrogène  dans  le 
gaz  des  marais,  C*H*,  engendre  l'alcool  méthylique,  C"H*0*  : 

C«H*  -h  H«o«  — H«  =  c«e*o«. 


1 
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La  synthèse  des  alcools  a  été  effectuée  par  M.  Berthelot  ;  elle  devient 
le  point  de  départ  de  presque  toutes  les  autres  formations. 

3^  Les  aldéhydes^  composés  comme  les  alcools  de  carbone,  d'hydro- 
gène et  d'oxygène,  résultent  d'une  première  oxydation  exercée  sur  les 
alcools,  laquelle  leur  enlève  simplement  de  l'hydrogène.  Ainsi,  l'aldé- 
hyde ordinaire,  C*H*0%  dérive  de  l'alcool,  C*H«0«  : 

C4H602  —  H«  =  C*H*02. 

Citons,  parmi  les  aldéhydes,  l'aldéhyde  henzylique  ou  essence  d'a- 
mandes amères,  C**H®0'  ;  l'essence  de  cannelle,  C'*H*0*  ;  le  camphre, 
C^^H"0*,  etc.  Un  grand  nombre  d'essences  naturelles  sont  des  aldé- 
hydes. Ce  sont  les  travaux  de  Dumas  et  ceux  de  Liebig  et  Wœhler  qui 
ont  établi  l'existence  des  aldéhydes. 

4*"  Les  acides  sont  produits  par  une  oxydation  plus  avancée  des 
alcools,  laquelle  fixe  de  l'oxygène,  en  même  temps  qu'elle  enlève  de 
l'hydrogène.  Ainsi  l'acide  acétique,  C*H*0*,  et  l'acide  oxalique,  C*H*0*, 
dérivent  de  l'alcool  ordinaire  : 

Acide  acétique C*H«0«  4-  G*  =  C*tt*0*  +    H«02. 

Acide  oxalique C*H<K)8  -h  0*»  =  C*H«0»  -f  2  H«02. 

Tels  sont  les  acides  formique,  C*H-0*;  butyrique,  C^H^O*;  stéa- 
rique,  C^^H'^O*  ;  lactique,  C«H<^0«  ;  malique,  C«H«0*°  ;  Urtrique,  C^H^O", 
et  une  multitude  d'autres  acides,  tant  naturels  qu'artificiels. 

5""  Les  éthers  sont  des  composés  plus  complexes  que  les  précédents, 
car  ils  résultent  de  l'union  des  alcools  soit  avec  les  acides,  soit  avec 
les  aldéhydes,  soit  avec  les  alcools  eux-mêmes.  Ainsi,  par  exemple^ 
l'éther  acétique  : 

C*H608  -h  C*H*0*  =  C*H*(C*H*0*)  +  H«0«. 

Tout  acide,  tout  aldéhyde,  tout  alcool  engendre  ainsi  une  multitude 
d'éthers.  Parmi  les  principes  naturels  qui  appartiennent  à  ce  groupe, 
on  peut  citer  l'essence  de  moutarde,  le  blanc  de  baleine,  l'essence  de 
gaultheria,  et  surtout  les  corps  gras  neutres,  qui  sont  des  éthers  de  la 
glycérine. 

Nous  avons  maintenant  embrassé  tous  les  composés  de  carbone, 
d'hydrogène  et  d'oxygène  ;  venons  aux  composés  qui  renferment  de 
l'azote  :  ils  appartiennent  à  deux  groupes  distincts,  les  alcalis  et  les 
amides. 

6®  Les  alcalis  sont  formés  par  l'union  de  l'ammoniaque  avec  les 
alcools  et  les  aldéhydes.  Par  exemple  l'éthylamine,  C*H'Az,  dérive 
de  l'alcool  ordinaire  : 

C4fl«0*  +  AzH3  =  C*H7Aa  4-  H«0« 
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Les  lois  de  formation  des  alcalis  artificiels  ont  été  découvertes  par 
Zinin  et  par  MM.  Wûrtz  et  Hofmann. 

A  ce  même  groupe  se  rattachent  les  alcalis  naturels  des  quinquinas, 
de  l'opium,  des  strychnées,  etc.  ;  mais  ces  principes  sont  tellement 
complexes,  que  leur  synthèse  n'a  pu  être  réalisée  jusqu'ici  que  dans 
un  petit  nombre  de  cas. 

7^  Les  amides  résultent  de  la  combinaison  de  l'ammoniaque  avee 
les  acides.  Ils  diffèrent  des  sels  ammoniacaux  par  les  éléments  de 
l'eau,  comme  Dumas  l'a  établi.  Par  exemple  l'acétamide,  C^H^AzO', 
dérive  de  l'acide  acétique,  C*H*0*  : 

C*H*0*  +  AïH3  =  C*H5Az02  +  H80«. 

Tels  sont  l'urée,  la  glycollamine  ou  sucre  de  gélatine,  la  leucine, 
l'acide  hippurique,  principes  immédiats  des  animaux.  L'albumine 
et  les  composés  analogues  appartiennent  également  au  groupe  des 
amides.  Nous  joindrons  aux  amides  les  composés  azolques  formés 
simultanément  au  moyen  de  l'ammoniaque  et  des  divers  oxydes  de 
l'azote,  en  vertu  d'un  principe  de  génération  analogue. 

8*  Ajoutons  enfin  les  radicaux  métalliques  composéSy  substances 
artificielles  que  MM.  Bunsen,  Kolbe  et  Frankland  ont  obtenues  en 
introduisant  des  métaux  sous  une  forme  spéciale  parmi  les  éléments 
des  principes  organiques,  et  nous  aurons  énuméré  les  huit  fonctions 
chimiques  fondamentales  y  dans  lesquelles  les  principes  organiques 
peuvent  être  distribués. 

Le  tableau  ci-contre  résume  cette  classification. 

Ce  tableau  fournit  une  notion  générale  et  précise  de  l'ensemble  de 
la  science.  Il  montre  comment  la  synthèse  coordonne  les  composés 
organiques  et  établit  les  lois  générales  de  leur  formation  méthodique. 

I.  —  CARBURES  D'HYDROGÈNE  : 
G^  DES  MARAIS,  ACÉTYLÈNE,  BENZINE. 

Formation. 

Acétylène (C«  +  H)«  =  (C2H)2,  c'est-à-dire  G*  -f  H*  =  C*H«. 

Gaz  oléfiant C*H«  +  H»  =  C*H*. 

BeoKine 3C*H«  =  C4Mlo. 

II.  —  ALCOOLS  : 
ALCOOL  ORDINAIRE,  GLYCÉRINE. 

Formation. 

Alcool  ordinaire .     G*H*+  H«0«  =  G*H«0«. 

Alcool  méthylique C«H*  +  H«0«  —  H«  =  C«H*0«. 
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III.  —  ALDÉHYDES  : 
ALDÉHYDE  ORDINAIBE,  ESSENCE  D'AMANDES  AMÊRES. 

Parmalion, 
Aldéhyde  ordinaire C*H«0«  — H«  =  C*H*0«. 

lY.  —  ACIDES  : 
AaDES  FOSHIOUE,  ACÉTIQUE,  TARTRIQUE,  STÉARIQtE. 

Formation. 
Acide  acétique C*H«0«  +  0*  =  C*H*0*  +  H«0*. 

V.  —  ÉTHERS  : 

ÉTHER  ACÉTIQUE,  ÉTRER  ORDINAIRE. 

Formation. 
Élher  acéUque C*ft«0«  +  C*fl*0*  =  C*E*  (C*HH)*)  +  UW. 

YI.  —  RADICAUX  MÉTALLIQUES  COMPOSÉS  : 

ZINC-ÉTHYLE,  CACODTLE. 

Formation^ 
2inc-élhylc G^H®  +  Zn  —  H  =  OH^Zd. 

VU.  —  ALGAUS  : 

ÉTRYLAMINE,  QUININE,  MORPHINE. 

Formation. 
£lhylamine C*H«0«  +  AzH3  =  C*H*  (AzH3)  +  H«0«. 

YIII.  -  AMIDES  : 
ACÉTAHIDE,  URÉE,  ALEUMINE. 

Formation, 
Acétamide C*H*0*  +  AzH3  =  C^H^AzO»  +  H«0«. 


LIVRE  II 


CARBURES    D'HYDROGÈNE 


CHAPITRE  PREMIER 


GARBURES  D'HYDROGÈNE  EN  GÉNÉRAL 


1.  Le  carbone  s'unit  à  Thydrogène  en  quatre  proportions  fonda- 
mentales, en  formant  quatre  hydrures,  tous  gazeux. 

1*  Un  premier  composé,  le  protohydrure  de  carbone^  ou  acéty- 
lène, résulte  de  l'union  d'un  double  équivalent  de  carbone,  c'est-à- 
dire  un  atome,  avec  un  équivalent  ou  atome  d'hydrogène.  Les  rapports 
de  ses  éléments  en  poids  s'expriment  par  la  formule 

C«H  ou  €H, 

formule  que  l'on  double  en  général,  C^H',  pour  l'amener  à  exprimer 
le  même  volume  moléculaire  que  les  autres  composés  organiques. 

L'acétylène  contient  son  propre  volume  d'hydrogène,  de  même  que 
Tean,  HO  ou  H*0%  et  l'hydrogène  sulfuré,  HS  ou  H«S«. 

2*  Le  bihydrure  de  carbone,  ou  éthylène,  résulte  de  l'union  de  la 
même  proportion  de  carbone  avec  deux  équivalents  d'hydrogène.  Les 
rapports  de  poids  de  ses  éléments  s'expriment  par  la  formule 

C«H«  ou  €H^, 

formule  que  l'on  double,  C*H^,  pour  l'amener  à  exprimer  le  même 
volume  moléculaire  que  les  autres  composés  organiques. 
L'éthylène  contient  deux  fois  son  volume  d'hydrogène. 


U  CHIMIE  ORGANIQUE.  —  LIVRE  H,  CHAPITRE  1. 

3*"  Le  trihydrure  de  carbone^  ou  diméthyle,  résulte  de  l'union  de 
la  même  proportion  de  carbone  avec  trois  équivalents  d'hydrogène  : 

C8H3  ou  €HS, 

formule  que  Ton  double  en  général  pour  les  mêmes  motifs,  G^H^. 

Ce  corps  contient  trois#fois  son  volume  d'hydrogène. 

4*  Le  quadrihydrure  de  carbone^  ou  formèney  résulte  de  l'union  de 
la  même  proportion  de  carbone  avec  quatre  équivalents  d'hydrogène  : 

C8H*  ou  €U^. 

Il  contient  seulement  deux  fois  son  volume  d'hydrogène. 

2.  Le  premier  hydrure,  c'est-à-dire  l'acétylène,  résulte  de  l'union 
directe  de  ses  deux  éléments  sous  l'influence  de  Tare  électrique, 
comme  nous  l'avons  montré  plus  haut  (p.  9).  Cette  union  est  accom- 
pagnée d'une  absorption  de  chaleur,  soit  30  Calories  pour  un  équi- 
valent d'hydrogène  combiné. 

Les  trois  autres  peuvent  être  formés  par  l'union  directe  du  premier 

hydrure  et  de  l'hydrogène,  sous  l'influenôe  de  la  chaleur  rouge.  Cette 

union  a  lieu,  au  contraire,  avec  dégagement  de  chaleur,  comme  toute 

action  chimique  accomplie  en  dehors  de  l'intervention  des  énergies 

étrangères  (telles  que  celle  de  l'électricité). 

Ainsi  : 

Cal. 

(C9H  -f  H  )2  =  (C«H«)«  dégage. ...     +  22,5X ^, 
(C«H  +  H«J«  =  (C8H3)«  dégage....     +33,5X2, 
.     C2H-f  H3    =  C«H*     dégage....     +48,7. 


L'acétylène  joue  donc  ici  le  rôle  d'un  vrai  radical,  engendrant  par 
combinaison  directe  les  autres  carbures  d'hydrogène. 

3.  Les  formules  précédentes  représentent  les  proportions  multiples 
des  éléments  contenus  dans  les  quatre  carbures  fondamentaux.  Quel- 
ques-unes d'entre  elles  ont  dû  être  doublées,  parce  qu'elles  ne  se 
rapportent  pas  à  la  même  condensation  :  en  effet,  la  quantité  de  carbone 
contenue  dans  un  litre  d'acétylène,  d'éthylène,  de  diméthyle,  est 
double  de  celle  qui  est  renfermée  dans  un  litre  de  formène. 

4.  Les  quatre  carbures  fondamentaux,  par  leurs  combinaisons  réci- 
proques, leurs  substitutions  et  leurs  condensations,  engendrent  tous 
les  autres  carbures,  c'est-à-dire  les  corps  que  nous  allons  signaler. 
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§  2.  —  ClaMM*  des  eartenrea  d^kydr^sèae. 

Les  carbures  d'hydrogène  sont  les  plus  simples  des  composés  orga- 
niques, car  ils  renferment  seulement  deux  éléments.  Ce  sont  eux  qui 
servent  à  produire  tous  les  autres  principes.  Formés  de  deux  corps 
combustibles,  ils  se  distinguent  par  leur  neutralité  de  la  plupart  des 
combinaisons  que  Thydrogène  forme  avec  les  métalloïdes,  tels  que 
l'acide  chlorhydrique  et  les  autres  hydracides,  l'ammoniaque,  etc. 
Leur  nombre  est  très  considérable,  ainsi  que  la  variété  des  propor- 
tions de  leurs  éléments,  comme  le  montrent  les  formules  suivantes: 
gaz  des  marais,  C*H*  ;  acétylène,  C*H*  ;  benzine,  C*'H'  ;  naphtaline, 
Q20[]8  -  anthracène,  C^H***,  etc.  Les  uns  sont  gazeux,  d'autres  liquides, 
d'autres  solides  et  cristallisés,  et  leurs  propriétés  chimiques  n'offrent 
pas  de  moindres  différences.  Pour  étudier  des  corps  aussi  divers,  il 
est  nécessaire  de  les  partager  en  un  certain  nombre  de  classes,  carac- 
térisées par  un  mode  de  synthèse  pareil  et  des  propriétés  communes. 
Telles  sont  les  classes  suivantes  : 

i"  Les  carbures  forméniques^dains  lesquels  le  nombre  d'équivalents 
d'hydrogène  l'emporte  de  deux  unités  sur  celui  du  carbone.  Exemple  : 

Le  gaz  des  marais  ou  for  mène G'H*, 

L'hydrure  d'éthylène C*H«, 

L'hydrure  d'amylène C*OH«, 

L'hydrare  de  mélissèDC CWHfi*,  etc., 

tous  compris  dans  la  formule  générale  C'^H*"*"*"*. 

2«  Les  carbures  éthyléniqueSy  dans  lesquels  le  carbone  et  l'hydro- 
gène sont  contenus  à  équivalents  égaux.  Exemple  : 

Le  gaz  oléfiant  ou  éthylène G^H*. 

Le  propylènc C®H®, 

Le  butylène CSHS, 

L'amylène CiOHW, 

L'éthalèoe    C^afl»*,  etc.. 

tous  compris  dans  la  formule  générale  C*'*H''*. 

3^  Les  carbures acétyléniqueSy  dans  lesquels  le  nombred'équivalents 
d'hydrogène  est  inférieur  de  deux  unités  à  celui  du  carbone.  Exemple  : 

L'acétylène C*H«, 

L'allylène COH*,  etc., 


tous  compris  dans  la  formule  générale  C'^H^ 
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*•  Les  carbures  camphéniques,  représentés  par  la  formule  C''*H''*-*y 
et  dont  le  type  est 

Lecamphène C^H". 

5*  Les  carbures  benzéniques,  représentés  par  la  formule  C*"!!*"'"*- 
Exemple  : 

Labenzine C"HO, 

Letoluène C"H«, 

Le  cymène '.    C*>H**,  etc., 

et  ainsi  de  suite  ;  chaque  classe  de  carbures  étant  caractérisée  par  un 
certain  rapport  général  entre  ses  deux  éléments. 


§  3.  —  Corps  homolosaes. 

Les  termes  successifs  de  chaque  classe  diffèrent  entre  eux  par 
C'H*  ;  différence  qui  distingue  les  corps  homologues  j^Gerhardt). 

Les  propriétés  chimiques  générales  sont  à  peu  près  les  mêmes  pour 
chaque  classe  de  ces  carbures.  Ainsi,  par  exemple,  Tacétylène  peut 
s'unir  en  deux  proportions  avec  Thydrogène,  le  brome,  les  hydracides, 
savoir  : 

1^  A  volumes  gazeux  égaux  : 

C*H«  +  H    «C*H*, 
C*H«+Brt  =  C*H«Br«, 
C*H«+HI   =C*H«,HI. 

2*  Avec  un  volume  gazeux  double  des  mêmes  corps  : 

C*H9  +  2B«*  =  C*H», 
C*H«  +  2Br«  =  C*H«Br*, 
C«H>-f2H[  =C*H«,2HI. 

Or  les  mêmes  corps  s'unissent,  suivant  les  mêmes  rapports,  à 
chacun  des  carbures  acétyléniques. 

Au  contraire,  le  formène  ne  contracte  de  combinaison  simple  et 
directe  ni  avec  Thydrogène,  ni  avec  le  brome,  ni  avec  les  hydracîdes, 
et  il  en  est  de  même  de  tous  les  carbures  forméniques.  En  raison  de 
cette  circonstance,  ils  portent  le  nom  de  carbures  saturés. 

Dans  chaque  classe  de  carbures  homologues,  les  propriétés  phy- 
siques varient  suivant  une  progression  assez  régulière.  Les -premiers 
termes,  tels  que  le  formène,  Téthylène,  l'acétylène,  sont  gazeux  ;  les 
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termes  suivants,  tels  que  l'amylëne  et  Thydrure  d'amylène,  ne  tardent 
pas  à  prendre  l'état  liquide.  Les  derniers  termes,  tels  qtie  Fhydrure 
de  mélissène,  finissent  par  affecter  Tétat  solide.  Il  y  a  plus  :  entre  le 
point  d'ébullition  d'un  carbure  et  celui  du  carbure  homologue  le  plus 
Toisin,  qui  en  diffère  par  C*H*,  il  existe  une  différence  à  peu  près 
constante  et  exprimée  en  moyenne  par  20  ou  25  degrés. 


§4.  —  ForoMitioB  des  Murbnres  par  aoalyse. 


Les  carbures  d'hydrogène  peuvent  être  formés,  soit  par  analyse,  soit 
par  synthèse.  Par  analyse,  ils  résultent  de  la  décomposition  de  certains 
principes  organiques  plus  complexes. 

Tantôt  la  relation  entre  le  corps  primitif  et  le  carbure  est  régulière. 
Par  exemple,  le  gaz  des  marais,  C'H*,  se  forme  aux  dépens  de  l'acide 
acétique,  G^H^O*,  par  simple  séparation  d'acide  carbonique  : 

C*H*0*  =  C«H*  4-  C«0*  ; 

le  gaz  défiant,  C^H^,  dérive  de  l'alcool,  C^H^O',  par  élimination  d'eau  : 

C*H«0«  =  C*H*  +  HW  ; 

Facétylène,  C*H*,  dérive  du  gaz  oléfiant,  C*H*,  par  perte  d'hydrogène  : 

C*H4  =  C*H«  +  H«. 

Tantôt  il  n'existe  aucune  relation  simple  et  immédiate  entre  le  corps 
décomposé  et  les  produits  plus  ou  moins  nombreux  de  sa  destruction. 
Par  exemple,  l'acide  oléique,  C^^H'^^O*,  distillé  avec  un  alcali,  fournit 
à  Li  fois  du  gaz  oléfiant,  C*H^  du  propylène,  G«H«,  du  butylène,  C*H% 
et  an  grand  nombre  d'autres  carbures. 

§  5.  —  FanmiioA  de«  e«rlk«re0  par  syathèfle. 

1.  Union  des  éléments.  —  Par  synthèse,  les  carbures  d'hydrogène 
résultent  d'abord  de  l'union  des  éléments,  libres  ou  naissants  ;  puis  de 
la  combinaison  réciproque  des  premiers  carbures  ainsi  formés,  soit 
entre  eux,  soit  avec  l'hydrogène.  Ainsi  le  carbone  et  l'hydrogène  libres 
forment  l'acétylène,  C^H*;  le  carbone  et  l'hydrogène  naissants  forment 
le  gaz  des  marais,  C'H^  (H.  Berthelot). 

2.  Union  des  carbures  avec  thydrogène.  —  L'acétylène,  ensuite, 
s^unit  directement  à  l'hydrogène  pour  former  l'éthylène,  C*fl*  : 

<?««  +  H«  =  c*H*, 


1 


i8  CHIMIE  ORGANIQUE.  —  LIVRE  il,  CHAPITRE  I. 

lequel  engendre,  toujours  directement,  Fhydrure  d'éthylène,  C*H**  : 

c*H*  +  H«  =  C*B6. 

3.  Condensation  des  carbures.  —  Ce  même  acétylène  libre,  étant 
condensé  par  la  chaleur,  se  change  en  benzine,  C"H*: 

3  C*H2  =  C"H«. 

4.  Combinaison  des  carbures  libres.  —  L'acétylène  se  combine  di- 
rectement  avec  Téthylène  pour  constituer  un  nouveau  carbure,  Féthyl- 
acétylène,  C«H«  : 

C*H2  +  C*B*  =  C«H6. 
11  s'unit  directement  à  la  benzine,  pour  constituer  le  styrolène, 

C*HS  +  C«H6  =  C16H8. 

Il  s'unit  directement  au  styrolène,  pour  constituer  d'abord  l'hy- 
drure  de  naphtaline,  C'^H*®,  puis  la  naphtaline,  C'^H*  (avec  perte  d'hy- 
drogène) : 

C*H«  4-  Ci6H8  =  CMH8  +  H«, 

et  ainsi  de  suite  indéfiniment  (M.  Berthelot). 

5.  Carbures  polymères.  —  La  benzine,  le  styrolène,  l'hydrure  de 
naphtaline  résultent  de  l'union  successive  et  directe  de  plusieurs 
molécules  d'acétylène  :  ils  renferment  les  mêmes 'éléments,  dans  la 
même  proportion,  mais  avec  des  condensations  différentes  :  ces  car- 
bures sont  dits  polymères  de  l'acétylène. 

La  polymérisation  des  carbures  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur 
parce  qu'elle  représente  une  véritable  combinaison,  les  deux  molé- 
cules combinées  étant  identiques  entre  elles  (M.  Berthelot).  Dans  cer- 
tains cas,  elle  est  provoquée  par  la  présence  d'un  corps  auxiliaire, 
l'acide  sulfurique,  par  exemple,  dans  son  action  sur  l'amylène,  qu'il 
change  en  diamylène.  Mais  alors  la  transformation  du  monomère  en 
polymère  est  précédée  par  la  formation  d'une  combinaison  avec  le 
corps  auxiliaire,  combinaison  accompagnée  d'un  certain  dégagement 
de  chaleur,  et  qui  se  dédouble  en  régénérant  le  corps  auxiliaire  et  le 
polymère,  avec  un  nouveau  dégagement  de  chaleur;  le  tout  tendant 
vers  la  transformation  qui  dégage  la  plus  grande  quantité  de  chaleur 
possible. 

Les  carbures  polymérisés  sont,  en  général,  plus  stables  que  leurs 
générateurs,  comme  le  montre  la  comparaison  entre  la  benzine  et 
l'acétylène.  Ceci  s'explique  en  raison  de  la  chaleur  dégagée  pendant 
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la  transformation,  soit  171  Calories  poar  la  formation  de  la  benzine  : 
or  les  corps  sont  d'ordinaire  d'autant  plus  stables  qu'ils  ont  perdu 
une  dose  d'énergie  plus  considérable  (H.  Berthelot). 

6.  Combinaison  des  carbures  naissants.  —  On  peut  aussi  réunir 
les  carbures  dans  les  conditions  de  l'état  naissant.  Par  exemple,  le 
formène  naissant  et  la  benzine  naissante  engendrent  le  toluène,  C^^H^, 
avec  perte  d'hydrogène  : 

C«H*  +  C«H»  =  C**H8  -f  H«  ; 

le  formène  naissant  et  le  toluène  naissant  engendrent  le  xylènc, 

C3H*  -j  C**H8  =  CiOHi«  -f  H*. 

En  général,  tous  les  termes  d'une  série  homologue  peuvent  élre 
ainsi  formés  par  l'union  successive  du  formène  naissant  avec  le  pre- 
mier terme  de  la  série. 

^  (j.  —  •rdre  adopté. 

Sans  nous  arrêter  davantage  à  ces  notions  générales  et  sans  chercher 
à  tracer  dans  toute  son  étendue  le  tableau  théorique  des  réactions  des 
carbures  d'hydrogène,  nous  choisirons  des  corps  particuliers  comme 
types  de  chaque  famille  :  par  exemple,  le  formène  sera  pris  comme 
type  des  carbures  forméniques;  l'éthylène,  comme  type  des  carbures 
éthyléniques;  l'acétylène,  comme  type  des  carbures  acétyléniques;  la 
benzine,  comme  type  des  carbures  benzéniques,  etc.,  et  nous  expose- 
rons avec  détail  l'histoire  de  ces  carbures  fondamentaux,  en  commen- 
çant par  le  protohydrure  de  carbone  ou  acétylène,  formé  à  atomes 
égaux.  C'est  le  carbure  dont  la  formule  et  la  synthèse  sont  les  plus 
simples,  dont  les  réactions  sont  les  plus  tranchées,  et  dont  les 
transformations  directes  servent  à  former  les  autres  carbures  d'hy- 
drogène. 


BERTHiLOT  et  JURCFLEiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ. 
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CHAPITRE  II 

PROTOHYDRURE  DE  CARBONE  OU  ACÉTYLÈNE 
(C«B)«  ou  C*H« €^m  ou  H€e€H. 

§  l*^  —  Historique. 

L'acétylène  est  le  plus  simple  et  le  plus  stable  des  carbures  d'hy- 
drogène. Produit  par  la  combinaison  de  ses  éléments  à  atomes  égaux, 
il  sert  à  former  tous  les  autres  carbures  :  c'est  donc  le  plus  important. 
Son  étude  est  due  principalement  à  H.  Berthelot.  Ce  savant  en  a  réalisé 
la  synthèse  :  il  a  établi  la  formation  universelle  de  l'acétylène  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  de  la  combustion  incomplète  et  de  l'électri- 
cité, mise  en  œuvre  sous  diverses  formes;  il  a  démontré  ses  relations 
avec  l'éthylène  et  avec  le  formène;  il  a  reconnu  que  l'acétylène  est 
formé  depuis  ses  éléments  avec  une  absorption  de  chaleur  considé- 
rable et  qu'il  joue  le  rôle  d'un  radical  composé  véritable.  C'est  ainsi 
qu'il  a  réalisé  au  moyen  de  l'acétylène  et  de  l'hydrogène  libres  la  syn- 
thèse de  l'éthylène,  celle  du  diméthyle  et  celle  du  formène;  au  moyen  de 
l'acétylène  et  de  l'oxygène,  la  synthèse  des  acides  acétique,  glycollique 
et  oxalique;  au  moyen  de  l'acétylène  et  de  l'azote  libres,  la  synthèse 
de  l'acide  cyanhydrique  ;  au  moyen  de  l'acétylène  libre,  par  conden- 
sation ou  combinaison  avec  d'autres  carbures,  la  synthèse  de  la  ben- 
zine, du  styrolène,  de  la  naphtaline,  de  l'anthracène  et  des  carbures 
pyrogénés,  en  général. 

§  2.  —  Synihè«e  de  l'aeétylène. 

L'acétylène  pur  est  engendré  par  l'union  directe  du  carbone  et  de 
'hydrogène  : 

2(C«  +  H)  =  (C«H)«,  c'est-à-dire  2  C«  -h  H«  =  C*Ha. 

C'est  jusqu'ici  le  seul  capbure  d'hydrogène  qui  puisse  être  ainsi 
obtenu.  La  combinaison  des  éléments  s'effectue  sous  l'influence  de 
l'arc  électrique;  elle  a  été  décrite  antérieurement  (fig.  2,  p.  9). 
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On  peut  aussi  former  l'acétylène  avec  les  divers  gaz  carbonés 
exempts  d'hydrogène,  tels  que  Toxyde  de  carbone,  la  vapeur  de  sul- 
fure de  carbone  ou  Tazoture  de  carbone  (cyanogène),  en  mélangeant 
ces  gaz  avec  l'hydrogène,  et  en  faisant  passer  au  travers  du  mélange 
une  série  d'étincelles  électriques.  L'expérience  s'exécute  avec  un  dis- 
positif semblable  à  celui  de  la  figure  4  (p.  10).  Elle  est  facile  et  très 
brillante  avec  le  cyanogène  : 

C*A2a  4-  H«  =  C*H«  +  Az«  ; 

elle  est  lente  et  pénible,  quoique  non  moins  décisive,  avec  l'oxyde  de 
carbone  : 

2  C80a  +  3  H*  =  C*H*  -f  2  HSQ*. 

On  constate  la  production  de  l'acétylène  au  moyen  d'une  solution 
ammoniacale  de  chlorure  cuivreux,  après  avoir  enlevé,  s'il  y  a  lieu,  les 
gaz  absorbables  par  la  potasse.  Il  se  forme  alors  un  précipité  rouge  et 
caractéristique  d'acétylure  cuivreux. 


§3.  —  Formailonfl  résnllére^  de  raeétylèBO  par  Mialyse. 


1.  L'acétylène  prend  naissance  dans  une  foule  de  circonstances  par 
l'analyse  des  matières  organiques,  et  spécialement  par  l'action  de  la 
chaleur  rouge,  par  celle  de  l'étincelle  électrique,  par  la  combustion 
incomplète.  Citons  d'abord  les  réactions  dans  lesquelles  il  existe  une 
relation  régulière  entre  la  formule  de  l'acétylène  et  celle  des  corps 
qui  l'engendrent,  par  exemple  les  hydrures  de  carbone  plus  riches 
en  hydrogène. 

2.  Telle  est  la  production  de  l'acétylène  au  moyen  du  quadri- 
hydrure  de  carbone^  c'est-à-dire  du  formène  (gaz  des  marais)  : 

2C«H*  =  C4H«  +  3H*. 

!•  On  la  réalise  en  dirigeant  le  formène  à  travers  un  tube  de  por- 
celaine rouge  de  feu;  on  constate  la  formation  de  l'acétylène  en 
faisant  barboter  les  gaz  dans  une  solution  ammoniacale  de  chlorure 
cuivreux. 

2''  On  réussit  mieux  encore  en  faisant  traverser  le  formène  par  une 
série  d'étincelles  électriques  et  dirigeant  ensuite  le.  produit  dans  du 
réactif  cuivreux  (fig.  16). 

Le  formène  contenu  dans  un  gazomètre  est  amené  en  F  ;  il  trav^rset 
un  flacon  laveur  à  potasse  E,  un  autre  à  acide  sulfurique  S;  puis  il 
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arrive  dans  un  petit  vase  ovoide  traversé  suivant  son  grand  axe  par 
deux  tiges  de  métal,  T  et  T',  que  sépare  un  certain  intervalle.  Les 
pâles  de  la  bobine  B  fournissent  les  deux  électricités,  qui  se  recom- 
binent sous  forme  d'étincelles  entre  les  pointes  terminant  les  liges. 
Si  l'on  opère  avec  l'appareil  représenté  dans  la  figure  4  (p.  10), 
et  si  l'on  absorbe  de  temps  en  temps  l'acétylène  formé,  on  peut  trans- 
former ainsi  en  acétylène  jusqu'à  90  pour  100  d'une  quantité  donnée 
de  forméne. 


Fie.  lu.  —  TraDiformalion  du  forniène  en  acétjlèDe  par  rélincelle  électrique. 

3*  On  peut  enflammer  le  formène  dans  une  éprouvette  presque 
horizontale,  après  y  avoir  versé  un  peu  de  chlorure  cuivreux  ammo- 
niacal :  le  composé  rouge  spécifique  apparaît  sur  les  parois  (p.  55, 
fig.  18). 

A'  Enfin  on  peut  Ater  à  l'avance  l'excès  d'hydrogène  qui  entre  dans 
la  composition  du  formène,  comparé  à  l'acétylène,  en  traitant  le  for- 
mène par  le  chlore,  qui  fournit  un  dérivé  tricbloré,  le  chloroforme 
C'HCP  : 

CiH*  +  Cl»  —  H3  =  ClHCl*  i 

puis  OD  enlève  le  chlore  à  son  tour  au  moyen  d'un  métal,  en  diri- 
geant, par  exemple,  la  vapeur  du  chloroforme  sur  du  cuivre  chauffé 
■ua  rouge: 

âOBCl*  -(-6Cut  s  (C*H)t  +  6Cu*Cl. 
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La  transformallon  du  formène,  C'H*,  en  acétylène,  (C-H)'  ou  C*H*, 
représente  une  condensation  moléculaire,  puisque  1  litre  d'acétylène 
renferme  autant  de  carbone  que  2  litres  de  formène.  Les  méthodes 
par  lesquelles  on  réalise  ici  cette  condensation,  soit  au  moyen  de  la 
chaleur,  soit  par  l'intermédiaire  d'un  dérivé  chloré,  sont  d'une  appli- 
cation générale  en  chimie  organique. 

3.  On  peut  aussi  former  l'acétylène,  et  plus  régulièrement  encore, 
au  moyen  du  trihydrure  de  carbonSy  c'est-à-dire  du  diméthyley  et  au 
moyen  de  Véthylène  (gaz  oléfiant).  Il  suffit  d'ôter  au  diméthyle,  CW, 
ou  à  l'éthylène,  G^H*,  les  deux  tiers  ou  la  moitié  de  l'hydrogène  qu'iU 
renferment  : 

C*H8  =  C*H«  +  2H», 
C*H*  =  C*H«  -f  H«. 

.  On  y  parvient  : 

l"*  Par  l'action  de  la  chaleur  rouge; 

2"*  Par  l'action  de  Tétincelle  électrique  ; 

3^  Pair  la  combustion  incomplète. 
.  Toutes  ces  réactions  sont  faciles  à  effectuer  avec  les  appareils  et 
dans  les  conditions  décrits  tout  à  l'heure  en  parlant  du  formène; 
mais  elles  donnent  lieu  à  une  proportion  bien  plus  considérable  d'acé- 
tylène. 

4*  On  peut  changer  le  diméthyle,  C*H®,  en  éthylène  par  l'intermé- 
diaire du  chlore  qui  forme  le  corps  substitué  C^H^Cl,  auquel  on  enlève 
ensuite  de  l'acide  chlorhydrique  : 

C*H5C1  —  HCl  =  C*H*. 

Cela  fait,  on  unit  l'éthylène  avec  le  chlore  ou  le  brome,  ce  qui  pro- 
duit, par  exemple,  un  bromure  d'éthylène,  C*H*Br*  ;  puis  on  traite  ce 
bromure  par  une  solution  alcoolique  et  chaude  de  potasse,  contenue 
dans  deux  vases  successifs,  de  façon  à  séparer  sous  forme  d'acide 
bromhydrique  (ou  plutôt  de  bromure  de  potassium  et  d'eau)  la 
totalité  du  brome  qu'il  renferme.  L'acétylène  est  mis  à  nu  et  se 
dégage  : 

C4H*Br2  — 2HBr=C*H«. 


§  4.  —  C«B«Ml0ni  iiBlTenielle«  de  la  fferauittOB  de  l^aeétylèse. 


1.  Le  formène,  le  méthyle  et  l'éthylène,  c'est-à-dire  les  trois  autres 
hydrures  de  carbone  fondamentaux,  sont  les  composés  qui  fournissent 
racétylène  par  les  réactions  les  plus  régulières.  Mais  l'acétylène  se 
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forme  aussi  dans  des  conditions  semblables  avec  presque  tous  les 
composés  organiques,  ce  qui  s'explique  par  la  simplicité  extrême  de 
sa  composition  (atomes  égaux  des  deux  éléments)  : 
.  !•  Par  Vaction  de  la  chaleur  rouge  sur  l'alcool,  l'éther,  l'aldéhyde, 
l'esprit  de  bois,  l'amylène,  les  corps  gras,  etc.  ;  en  un  mot,  sur  presque 
tous  les  corps  organiques.  La  production  de  Tacétylène  est  surtout 
considérable  avec  les  corps  qui  dérivent  de  l'éthylène,  avec  l'éther, 
par  exemple,  comme  on  devait  s'y  attendre. 

C'est  en  vertu  de  cette  réaction  générale  que  l'acétylène  fait 
partie  du  gaz  de  l'éclairage,  mélange  de  divers  corps  gazeux  obte- 
nus dans  la  distillation  sèche  de  la  houille. 
Pour  y  constater  la  présence  de  l'acétylène, 
on  peut  faire  barboter  le  gaz  de  l'éclairage 
dans  une  solution  ammoniacale  de  chlorure 
cuivreux.  Mais  l'expérience  est  plus  bril- 
lante, en  remplissant  d'abord,  à  sec  et  par 
déplacement  dç  l'air,  un  flacon  d'un  litre  avec 
du  gaz  de  l'éclairage;  on  y  verse  ensuite  2  ou 
3  "centimètres  cubes  du  réactif  cuivreux.  L'a- 
cétylure  cuivreux  se  manifeste  aussitôt,  sous 
l'apparence  d'un  enduit  rouge  d'un  éclat  sin- 
gulier. 

2°  Par  Vaction  de  Vétincelle  électrique^  sur 
les  gaz  et  autres  composés  organiques.  Cette 
action  a  déjà  été  signalée  en  parlant  du 
formène.  Elle  est  si  prompte  et  si  nette, 
qu'elle  permet  de  reconnaître  aussitôt  et  avec 
certitude  la  présence  de  quelques  millièmes 
d'une  vapeur  organique,  d'essence  de  térében- 
thine, par  exemple,  mélangée  avec  de  l'hydro- 
gène; 

3**  L'acétylène  se  forme  aussi  sous  l'in- 
fluence de  Veffluve  ou  décharge  obscure  et 
sans  étincelle  (fig.'  17); 
4"  Par  la  combustion  incomplète  de  presque  tous  les  composés 
organiques.  Versons,  par  exemple,  quelques  gouttes  d'éther  dans 
une  grande  éprouvette;  ajoutons-y  2  ou  3  centimètres  cubes  de 
chlorure  cuivreux  ammoniacal,  et  enflammons  la  vapeur  (fig.  18).  Cela 
fait,  inclinons  l'éprouvetle  presque  horizontalement  et  faisons-la  tour- 
iier  lentement  entre  les  doigts;  nous  verrons  aussitôt  la  surface  inté- 
rieure se  tapisser  d'une  belle  nappe  rouge  d'acétylure  cuivreux. 
La  même  expérience  réussit  avec  l'amylène,  avec  les  pétroles  très 


Fig.  17.  —  ippareil  de 
M.  Berthelot  pour  la 
décharge  obscure. 
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volatils,  et  généralement  avec  tous  les  gaz  ou  composés  suffisamment 
volatils. 

On  obtient  le  même  résultat  avec  les  corps  peu  volatils,  tels  que 
l'essence  de  térébenthine,  l'huile,  l'acide  stéarique,*etc.,  en  les  pro- 
jetant dans  un  creuset  chauffé  d'avance  au  rouge,  de  façon  à  les 
enflammer,  et  en  aspirant  les  gaz  formés  au  moyen  d'un  tube  métal- 
lique placé  dans  l'intérieur  de  la  flamme. 

En  général,  dans  toute  combustion  incomplète,  dans^oute  flamme 
émettant  du  noir  de  fumée,  il  y  a  production  d'acétylène.  Si  l'on 
observe  que  l'éclairage,  soit  au 
moyen  des  becs  de  gaz,  soit  au 
moyen  des  bougies,  ne  se  produit 
qu'à  la  condition  de  laisser  dans 
la  flamme  une  certaine  proportion 
de  charbon  suspendu,  c'est-à-dire 
d'opérer  une  combustion  incom- 
plète, on  comprendra  toute  l'im- 
portance de  la  production  de  l'acé- 
tylène dans  les  conditions  qui 
viennent  d'être  décrites. 

2    1  a  oroduction  dp   l'apétvlène         ^^^'  ^^'  ~  Formation  de  l'acétylène 

A.  La  proQucuon  ae  i  aceiyiene  p^^.  combustion  incomplète. 

par  combustion  incomplète  peut 

avoir  lieu  sans  le  concours  de  la  chaleur  :  par  exemple,  ce  carbure 
apparaît  au  pôle  positif,  en  même  temps  que  l'oxygène,  dans  l'électro- 
lyse  de  certains  sels  organiques,  tels  que  les  benzoates,  les  aconitates, 
les  succinales,  etc. 

§  5.  —  Préparatt«B  e(  propriétés. 

1.  Préparation.  —  Décrivons  maintenant  la  préparation  de  l'acé- 
tylène et  ses  propriétés. 
Pour  préparer  l'acétylène,  on  commence  par   se  procurer  une 

■ 

grande  quantité  d'acétylure  cuivreux.  On  peut  y  arriver,  soit  par  la 
décomposition  de  la  vapeur  d'éther  au  rouge,  soit  par  la  décomposition 
du  bromure  d'éthylène  au  moyen  de  la  potasse  alcoolique  :  les  gaz 
obtenus  sont  dirigés  à  travers  deux  ou  trois  grands  flacons  conte- 
nant une  dissolution  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux. 

Mais  le  procédé  le  plus  économique  et  le  moins  pénible  consiste  à 
faire  passer  dans  le  réactif,  au  moyen  d'une  tronjpe  aspirante  à  grand 
débit,  les  produits  de  la  combustion  incomplète  du  gaz  de  l'éclai- 
rage. On  se  sert  à  cet  effet  d'une  lampe  B  (flg.  19  et  20),  dans  laquelle 
un  jet  d'air  pénétrant  en  ce',  au  milieu  d'une  atmosphère  de  gaz 
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arrivant  en  Gaa',  donne  une  combustion  partielle  du  gaz  à  l'intérieur 
du  verre  V.  -Cet  appareil  fournit  ainsi  un   mélange  gazeux,  qu'on 
aspire  suivant  HRR'FLA  ;  après  s'être  débarrassé  dans   le  réfrigé- 
rant RR'  de  la  plus  grande  par- 
tie de  l'eau  dont  il  est  chargé, 
le 
tel 
pa 
tib 


l'a 

un 

pri 


fm.  lU.  —  Aiipareil  Jo  M.  Juagneisi:!!,  pour  la  priipnnilion  de  l'acétylène 

Dansions  les  cas,  on  prépare  donc  d'abord  l'acétylure  cuivreux.  On 
lave  cet  aeélylure  par  décantation,  puis  on  l'introduit  tout  humide 
dans  une  fiole,  avec  la  moitié  de 
son  volume  d'acide  chlorhvdrique 
ordinaire.  On  fait  bouillir  :  l'acély- 
lène  se  dégage,  et  il  est  recueilli 
I  sur   le    mercure;    on    l'agile  avec 

un  peu  de   potasse  pour    le  puri- 
fier. 

2.  Propriété!  physiques.  —  C'est 
un  gaz  incolore,  doué  d'une  odeur 
fétide  el  désagréable,  assez  soluble 

Fio.  ÎO.  -  DéUil  du.brûleur  de         '*^"'  '■^^"'  1"'  ^"  *"^"*"*  ^""™" 
l'appareil  reprétenié  Dg.  |tl,  SOn  volume;  11  est  plus  soluble  en- 

core dans  l'alcool  et  dans  les  autres 
liquidesorganiques.il  peut  être  liquéfié  à  la  température  de-|-l*  par 
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une  pression  de  48  atmosphères,  et  à  la  température  de  -j-lS*^  P^i*  une 
pression  de  83  atmosphères  (H.  Cailletet).  Il  brûle  avec  une  flamme 
blanche  et  un  abondant  dépôt  de  noir  de  fumée.  Sa  densité  est  égale  à 
13  fois  celle  de  l'hydrogène,  c'est-à-dire  qu'elle  est  exprimée  par  le 
nombre  0,91,  conformément  à  la  formule  C^H'.  Sa  formation  par  la 
combinaison  des  éléments,  carbone  solide  et  hydrogène  gazeux,  s'ef- 
fectue avec  une  absorption  de  chaleur  égale  à  61  Calories  (M.  Ber- 
thelot).  Ce  nombre  se  déduit  de  la  chaleur  de  combustion  de 
l'acétylène,  quantité  égale  à -f- 318 
Calories.  Elle  a  été  mesurée  dans 
une  chambre  à  combustion  (fig.  21) 
plongée  dans  un  calorimètre. 

3.  Composition.  —  La  composi- 
tion de  ce  gaz  est  établie  par  son 
analyse  eudiométrique.  En  effet, 
1  volume  d'acétylène  exige  pour 
brûler  entièrement  2  volumes  i/i 
d'oxygène,  et  donne  naissance  à 
i  volumes  d'acide  carbonique  et  à 
1  volume  de  vapeur  d'eau  : 

C4H»  +  0*0  =  2  C«0*  +  H«0«. 
^v.      lOv.      8v.        4v. 

Cette  combustion  est  accompagnée 
par  une  violente  explosion. 

Nous  allons  examiner  les  réac- 
tions que  l'acétylène  éprouve  de  la 
part  des  corps  simples  ou  compo- 
sés les  plus  répandus,  tels  que 
l'hydrogène,  l'oxygène,  le  soufre, 
l'azote,  le  chlore,  le  brome,  l'iode, 
les  métaux,  les  hydracides ,  l'acide 
sulfurique,     les    autres    carbures 

d'hydrogène,  etc.;  nous  terminerons  par  l'étude  détaillée  de  l'action 
remarquable  que  la  chaleur  exerce  sur  l'acétylène. 


FiG.  21. —  Chambre  à  combustion. 


i.  L'hydrogène  produit  avec  l'acétylène  trois  composés  :  Tétbylène, 
l'bydrure  d'éthy lène  et  le  form  ène . 


[ 
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Le  premier,  Téthylène,  est  formé  à  volumes  gazeux  égaux,  avec 
condensation  de  moitié  et  dégagement  de  45,7  Calories  : 

C*H«  +  H«  =  c*H*. 

4v.      4v.     4  V. 

Le  .second  est  Thydrure  d'éthylène,  formé  par  2  volumes  d'hydro- 
gène et  i  volume  d'acétylène,  avec  condensation  de  deux  tiers  et 
dégagement  de  66,8  Calories  : 

c*H«  +  2  H«  =  C*H6. 
4  V.      8  V.       4.  V. 

Par  ces  deux  combinaisons,  on  atteint  progressivement  la  première 
limite  de  saturation  de  l'acétylène,  sans  changer  la  condensation 
du  carbone,  l'hydrure  d'éthylène  étant  le  carbure  saturé  dTiydrogène 
parmi  ceux  en  renfermant  4  équivalents  (1). 

Mais  on  peut  aller  plus  loin  à  la  condition  de  dédoubler  la  molécule, 
ce  qui  fournit  la  limite  extrême  de  l'hydrogénation.  C'est  ainsi  que 
l'on  obtient  le  troisième  composé,  le  formène,  formé  par  3  volumes 
d'hydrogène  et  1  volume  d'acétylène  avec  condensation  de  moitié, 
réaction  semblable  à  celles  qui  s'observent  dans  la  formation  de  l'am- 
moniaque par  l'azote  et  l'hydrogène  : 

C*Il«-f  3H«  =  2C«H*. 
4v.      12  V.        8  V. 

Dans  cette  combinaison  extrême,  il  y  a  un  dégagement  de  chaleur 

supérieur  aux  deux  autres,  soit  98  Calories. 
2.  Voici  comment  on  transforme  l'acétylène  en  éthylène  : 
1°  L'hydrogène  libre  et  l'acétylène  libre  réagissent  directement  au. 

rouge  sombre  et  se  combinent  lentement,  en  formant  de  l'éthylène  : 

C*Ha  +  H«  =  C*H*. 

Mais  la  réaction  se  complique  de  divers  autres  produits,  qui  ré- 
sultent de  l'influence  propre  de  la  chaleur  sur  l'acétylène. 

2°  On  réussit  mieux  avec  les  corps  naissants.  Par  exemple,  l'acé- 
tylène, mis  en  présence  de  l'eau  et  de  certains  protoxydes,  s'empare 
de  l'hydrogène  de  l'eau,  tandis  que  l'oxygène  de  l'eau  se  porte  sur  le 
protoxyde.  C'est  ce  qui  arrive,  entre  autres,  avec  le  sulfate  de  pro- 
toxyde  de  chrome,  dissous  dans  un  mélange  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque et  d'ammoniaque.  La  belle  liqueur  bleue  ainsi  obtenue  absorbe 

(1)  Xcéiy\hne,H€M€H;éihy\ène,H^^€*€*H»;  hydrured'éU)ylëne,^^i£7.e?ii^«. 
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aussitôt  l'acétylène;  mais  bientôt  elle   se  remplit  de  fines  bulles 
gazeuses,  qui  se  dégagent  lentement.  C'est  de  Télhylène  : 

;  C*H«  -f  2  Cr«0«  -h  H«0«  =  C*H*  +  2  Cr803. 

3^  L'acétylène  naissant  et  l'hydrogène  naissant  se  combinent  plus 
aisément  encore.  On  peut  observer  cette  réaction  en  faisant  i*éagir 
racétylure  cuivreux  sur  le  zinc  et  sur  l'eau,  en  présence  de  l'ammo- 
niaque. En  effet,  les  dissolutions  alcalines  attaquent  le  zinc  avec  pro- 
duction d'hydrogène,  lequel  se  porte  sur  l'acétylure  cuivreux  pour  le 
changer  en  éthylène. 

L'éthylène  est  donc  le  premier  terme  4©  l'hydrogénation  de  l'acé- 
tvlène. 

3.  Pour  obtenir  le  second  terme,  c*est-à-dire  Vhydrure  d'éthylène  : 
l""  Il  suffit  de  chauffer  au  rouge  sombre  l'hydrogène  libre  avec 
l'éthylène  libre,  dans  une  cloche  courbe  ;  les 
deux  gaz  se  combinent  peu  à  peu,  avec  for- 
mation d'hydrure  d'éthylène  : 


C*H*  +  H«  =  C*H6. 


n, 


:i 


I  lii 


\f 


La  réaction  peut  être  poussée  jusqu'à  la 
moitié,  sans  jamais  devenir  complète,  parce 
qu'elle  est  limitée  par  la  tendance  de  l'hydrure 
à  se  décomposer  en  sens  inverse. 

2*  On  peut  aussi  opérer  avec  l'hydrogène 
naissant  et  en  partant  de  l'acétylène.  A  cette 
fin,  on  combine  d'abord  à  froid  l'acétylène 
avec  l'acide  iodhydrique,  ce  qui  fournit  un 
diiodhydrate  d'acétylène,  C*H*,  2HI;  puis  on 
chauffé  ce  composé  à  280%  dans  un  tube  de 
verre  scellé  et  très  résistant,  avec  une  solu- 
tion extrêmement  concentrée  d'acide  iodhy- 
drique (D  =  2). 

Voici  la  forme  des  tubes  employés  dans  ce 
genre  d'expériences,  que  nous  aurons  souvent 
occasion  de  reproduire  (fig.  22).  Le  tube  ÂB 
est  fermé  à  la  lampe  à  son  extrémité  A;  il  est 
ensuite  garni  des  réactifs  solides,  puis  étranglé  F'^-  22.  —  Tubes  sceUés. 
enE  ;  enfin,  après  avoir  été  garni  de  liquide,  il 
est  scellé  à  la  lampe  dans  la  partie  effilée.  On  prépare  une  série  de 
ces  tubes  et  on  les  place  dans  des  étuis  tle  fer,  à  fermeture  vissée 
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(fig;.  £t),  lUK  Vna  rtisjMse  eni-mémea  dans  nu  bain  d'bnile  mainleiiD  à 
lempératore  fixe  (fi);.  24). 

Soit  iloiu;  VioàbjdrMe  d'acétjléae  rbaaIK  à  280*  ayec  l'acide  îodhy- 
rtrHpie.  A  cette  tenpératnre,  iltydncide  tend  à  se  ré^HMidre  en  iode  el 


•calléi,  FiG.  U.  —  Bain  d'huile  de  M.  B«rthelot. 

hydrogène,  c'est-à-dire  qu'il  fournit  de  l'hydrogène  naissant;  il  attaque 
ainsi  tous  les  composés  organiques  el  les  transforme  en  carbures  for* 
méniques.  Le  diiodbydrate  d'acétylène,  en  particulier,  est  changé  par 
l'HCide  iodbydrique  en  hydnire  d'éthylènc  : 

C'H'.înl  +  2HI  =  CH"  +  S  |î. 
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S*"  On  peut  encore  attaquer  par  la  même  méthode  le  bromure 
d'éthylène,  C^H^Br^,  lequel  dérive  directement  de  Téthylène  et  indi-* 
rectement  de  l'acétylène  :  on  obtient  également  de  Thydrure  d*éthy* 
lène. 

Ce  sont  là  des  exemples  des  méthodes  générales  par  lesquelles  on 
peut  fairje  agir  l'hydrogène  sur  les  principes  organiques. 

4.  Le  troisième  terme,  le  formèney  s'obtient  en  faisant  agir  à  la 
température  rouge  l'hydrogène  libre,  en  excès,  sur  l'acétylène.  Mais 
la  transformation  n'est  pas  complète,  parce  qu'une  portion  du  for- 
mène  tend  à  régénérer  en  sens  inverse  de  l'acétylène  :  dans  ces  con- 
ditions il  se  produit  un  équilibre,  en  vertu  duquel  les  quatre  hydrures 
de  carbone  fondamentaux  coexistent  ou  prennent  naissance,  toutes  les 
fois  que  l'un  quelconque  est  chauffé  au  rouge  avec  de  l'hydrogène. 


.§7.  —  AelloB  de  roxysène. 

1.  L'oxygène  agit  sur  Tacétylène  directement,  ou  à  l'état  naissant. 
Directement,  il  agit  au  rouge,  et  alors  il  le  change  en  eau  et  en  acide 
carbonique,  comme  il  a  été  dit  plus  haut  (p.  57).  Si  la  proportion 
d'oxygène  est  insuffisante,  il  se  produit  un  dépôt  de  charbon. 

2.  Dès  la  température  ordinaire,  l'acétylène  et  l'oxygène  de  l'air, 
mis  en  présence  d'une  solution  alcaline,  réagissent  lentement  et  avec 
production  iïacide  acétique^  lequel  demeure  uni  à  l'alcali  : 

C4H*  4-  02  -h  H202  =  c*H*o*. 

L'action  exige  plusieurs  mois  pour  s'accomplir.  Elle  dégage  118,7  Ca- 
lories en  formant  l'acide  acétique  dissous. 

3.  L'action  exercée  par  l'oxygène  naissant  est  plus  rapide.  En  effet, 
tantôt  l'aifétylène  s'unit  à  l'oxygène  par  une  addition  directe,  pour 
former  de  l'acide  acétique,  avec  l'intervention  des  éléments  de  l'eau; 
tantôt  l'union  a  lieu  dans  le  rapport  de  2  volumes  d'oxygène  pour  1  vo- 
lume d'acétylène,  en  formant  de  l'acide  oxalique,  avec  dégagement  de 
â58  Calories: 

C*H«  +  20*  =  C*H«08. 

On  peut  encore  changer  l'acétylène  en  acide  formique  avec  déga- 
gement de  248  Calories  : 

C*H«  +  20*  =  C«H«0*  4-  CM)*. 

4.  Pour  obtenir  Yaciie  oxalique^  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  une 
solation  de  permanganate  de  potasse,  additionnée  de  potasse  caus- 
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tique,  dans  un  flacon  contenant  de  Tacétylène  (fig.  3,  p.  10).  La  liqueur 
se  décolore  presque  aussitôt,  en  précipitant  des  flocons  bruns  de  par* 
oxyde  de  manganèse.  Il  suffît  de  la  filtrer,  de  la  rendre  acide  par  l'a- 
cide acétique  et  d'y  verser  un  sel  de  chaux,  pour  observer  un  précipité 
caractéristique  d'oxalate  de  chaux. 

5.  Pour  obtenir  Vacide  acétique^  on  traite  une  dissolution  aqueuse 
d'acétylène  par  une  solution  étendue  d'acide  chromique  pur.  Au  bout 
de  quelques  jours,  l'acétylène  a  disparu  et  il  est  remplacé  par  l'acide 
acétique. 

6.  Opère-t-on  avec  le  gaz  acétylène  et  l'acide  chromique  concentré, 
l'action  est  violente,  immédiate,  accompagnée  par  un  grand  dég,age- 
ment  de  chaleur;  mais  elle  ne  produit  guère  que  les  acides  carbonique 
et  formique. 

Ainsi  les  acides  acétique,  oxalique  et  formique,  tous  corps  des  plus 
importants,  soit  dans  les  opérations  de  l'art,  soit  dans  la  nature,  peu- 
vent être  formés  de  toutes  pièces,  par  l'union  successive  de  leurs 
trois  éléments,  carbone,  hydrogène  et  oxygène. 

§  8.  ^  Aeli«n  du  «onAre. 

Lorsqu'on  dirige  un  courant  d'acétylène  dans  du  soufre  maintenu 
en  ébullition,  il  se  produit  une  réaction  complexe,  qui  donne  naissance 
à  du  charbon,  à  de  l'hydrogène  sulfuré  et  à  du  sulfure  de  carbone, 
ainsi  qu'à  un  liquide  très  mobile  et  sulfuré,  le  thiophène^  C^H^S* 
(M.  V.  Meyer).  Ce  dérivé  résulte  de  l'union  de  2  équivalents  de  soufre 
avec  2  molécules  d'acétylène  : 

2C*H8  +  S«  =  C8H*S*. 

Le  thiophèhe  bout  à  84%  est  insoluble  dans  l'eau  et  a  pour  densité 
1,062  à  23^ 

§  9.  —  AetloB  de  l'ABote. 

L'azote  s'unit  directement  à  l'acétylène,  à  volumes  gazeux  égaux 
et  sans  condensation,  pour  constituer  Y  acide  cyanhydrique  : 

C*H2  4-Az2  =  2C«A2H. 

Cette  union  s'effectue  sous  l'influence  de  l'étincelle  électrique.  On 
fait  passer  pendant  quelque  temps  une  série  de  fortes  étincelles  (fig.  4, 
p.  10)  dans  le  mélange  des  deux  gaz,  dilués  avec  3  à  4  fois  leur  vo- 
lume d'hydrogène;  addition  qui  a  pour  but  d'empêcher  la  précipi- 
tation du  carbone.  Le  gaz  acquiert  une  forte  odeur  d'amandes  amères  ; 
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on  l'agite  avec  une  très  petite  quantité  de  potasse^  de  façon  à  fixer 
l'acide  cyanhydrique;  on  lave  Téprouvette  avec  un  peu  d'eau,  on 
verse  dans  la  liqueur  une  goutte  d'un  mélange  récent  de  sulfates 
ferreux  et  ferrique  purs,  afin  de  transformer  le  cyanure  de  potassium 
en  cyanoferrure.  En  acidulant  enfin  la  liqueur  avec  précaution  par 
l'acide  chlorhydrique,  le  bleu  de  Prusse  se  manifeste  aussitôt. 

Tout  gaz  ou  vapeur  organique  se  changeant  en  acétylène  par  l'étin- 
celle, il  en  résulte  que  la  formation  de  l'acide  cyanhydrique  peut  être 
réalisée  au  moyen  de  l'azote  pur  et  d'un  composé  hydrocarboné  quel- 
conque, soumis  à  une  série  d'étincelles  électriques  :  l'expérience  vérifie 
cette  déduction. 

1.  Chlore.  —  Le  chlore  forme  avec  l'acétylène  deux  chlorures, 
C*H*C1*  et  C*H'C1*,  suivant  les  mêmes  rapports  de  volume  que  les 
deux  hydrures. 

La  réaction  du  chlore  sur  l'acétylène  peut  être  directe  ou  indirecte. 
Le  mélange  des  deux  gaz  ne  réagit  pas  dans  l'obscurité  absolue;  mais, 
sous  l'influence  de  .la  lumière  diffuse,  ce  mélange  fait  en  général 
explosion,  avec  dépôt  de  charbon  et  formation  d'acide  chlorhydrique  : 

C*H2  4- CI«  =  2C«4- 2HC1. 

Quelquefois,  cependant,  les  deux  gaz  réagissent  peu  à  peu  et  tran- 
quillement, en  formant  un  chlorure  liquide  : 

C*H*  +  Cl«  =  C*H«C13. 

Pour  obtenir  à  coup  sûr  les  chlorures  d'acétylène^  il  est  préférable 
de  prendre  un  intermédiaire,  le  perchlorure  d'antimoine  (MM.  Ber- 
thelot  et  Jnngfleisch).  En  effet,  ce  corps  légèrement  chauffé  absorbe 
racétylènê,  en  formant  un  composé  cristallisable,  C*H',SbCl^. 

Distille-t-on  ce  dernier,  on  obtient  le  protochlorure  d'acétylène  : 

.C*H«,SbCl5=:  C*H«C1«+  SbCI3. 

En  présence  d'un  excès  de  perchlorure  d'antimoine,  la  distillation 
foarnit  du  perchlorure  d'acétylène  : 

C*H«,SbC15  +  SbClB  =  c*H«Cl*  +  2  SbCP. 

2.  Le  protochlorure  d' acétylène ^  C*n^CV  (i),  est  un  liquide  mobile 

(1)  CIH€*€HCL 
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et  étfaéré,  neutre,  insoluble  dans  Teau,  plus  dense  que  cette  substance, 
soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther.  Il  bout  à  55^. 

Chauffe  à  360*,  dans  un  tube  scellé,  il  se  décompose  lentement  en 
charbon  et  acide  chlorhydrique  : 

C*fl«Cl«  =  C*-f  2HC1. 

Ce  fait  explique  la  réaction  ordinaire  du  chlore  sur  Tacétylène. 
Chauffé  avec  la  potasse  aqueuse  vers  200%  ou  avec  la  potasse  alcoo- 
lique à  100%  le  protochlorure  d'acétylène  se  transforme  en  acétate  de 
potasse  : 

C*H«C1*  -f  3  (KO,HO)  =  C*H3K0*  -f  2  KCI  +  H30«. 

• 

3.  Le  perchlorure  d'acétylène,  C*H'Cl*  (1),  est  un  liquide  neulre, 
dense,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool,  Téther,  etc.  Il  bout 
vers  Hl\ 

Chauffé  à  300*,  il  se  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  chlor- 
hydrate d'acétylène  chloré  : 

C*H«C1*  =  C*CI«,HC1 4-  flci. 

Vers  360*,  le  dernier  équivalent  d'hydracide  se  dégage;  mais  le 
chlorure  C*CP  se  transforme  en  même  temps  en  un  corps  de  formule 
triple,  C"C1®,  la  benzine  perchlorée  : 

3C*Cl«  =  C"C10. 

Ce  nouveau  corps,  désigné  parfois  sous  le  nom  de  chlorure  de  Julin, 
se  présente  en  belles  aiguilles  cristallines.  Il  est  très  stable.  Il  prend 
naissance  toutes  les  fois  qu'un  composé  organique  riche  en  chlore 
éprouve  l'action  de  la  température  rouge. 

Sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique,  le  perchlorure  d'acétylène 
engendre  d'abord  le  composé  C*C1',HC1,  puis  il  se  transforme  en  un 
acide  nouveau,  Vacide  glycollique^  C*H*0®  : 

C*H«Cl*  +  5(K0.H0)  =  G«H3K0«  +  4KC1  -f  2  H^O*. 

Le  chlore,  agissant  sur  le  perchlorure  d'acétylène,  prend  la  place 
de  l'hydrogène  et  forme  un  chlorure  de  carbone^  le  chlorure  éCéthy-^ 
Une  perchloréy  C*C1«  (2)  : 


c«H«ci*  -f  2  ci«  =  c*ci«  +  2  eci. 


(2}  Cl^e  -  £7C/*. 
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sabsiance  cristallisée,  douée  d'une  odeur  camphrée,  bouillant  vers 
188*. 

Ce  nouveau  corps,  traité  par  la  potasse  aqueuse  à  200'',  ou  par  la 
potasse  alcoolique  à  100«,  fournit  Vacide  oxalique  : 

CH;1«  +  8  (K0,H0)  =  C*K«08  +  6  KCl  4-  4  H«0«. 

4.  Il  résulte  de  ces  faits  que  les  dérivés  chlorés  de  l'acétylène 
peuvent  servir  d'intermédiaires  réguliers  pour  oxyder  ce  carbure 
d'hydrogène.  A  cette  fin,  on  l'associe  d'abord  au  chlore,  puis  on  sépare 
ce  dernier  élément  à  l'aide  d'un  alcali  : 

C*HK\*    fournit    C^HSQS.HSO'    ou    C«I1«0«,   ac.  acétique; 

C*B2CI*    C*H«0*.H«08    . .     C*H*a»,   ac.  glycollique  ; 

C*Cl«        C*0»,H*0«        . .     C*H»0»,   ac.  oxalique. 

Ce  sont  là  des  réactions  générales  dans  l'étude  des  principes  orga- 
niques. 

5.  Brome.  —  Le  brome  et  l'acétylène  forment  deux  bromures,  tous 
deux  liquides,  l'un  à  volumes  gazeux  égaux,  C^H'Br*;  l'autre  avec  un 
volume  double  de  vapeur  de  brome,  C^H*Br*(l). 

Ces  composés  se  forment  dès  la  température  ordinaire;  on  obtient 
l'un  ou  l'autre,  suivant  les  proportions  relatives  et  l'intensité  de  la 
lumière.  Il  arrive  parfois  que  le  brome  et  l'acétylène  demeurent 
quelque  temps  en  contact  sans  réagir;  puis  l'action  a  lieu  tout  d'un 
coup. 

6.  Iode.  —  L'iode  se  combine  lentement  à  100^  avec  l'acétylène,  en 
formant  un  bel  iodure,  G^HM*,  cristallisé  en  longues  aiguilles  blanches^ 
stables,  flexibles  et  sublimables.  Par  l'action  d'une  solution  éthérée 
d'iode  sur  l'acétylure  d'argent,  on  obtient  un  autre  iodure,  C^H'P,  en 
cristaux  jaunes  et  facilement  décomposables. 

On  remarquera  que  les  rapports  de  combinaison  entre  l'acétylène 
et  les  corps  halogènes  sont  les  mêmes  qu'entre  l'acétylène  ^t  l'hy- 
drogène. 

1.  L'acétylène  forme  avec  les  métaux  des  composés  nombreux  et 
remarquables.  Les  uns  résultent  de  la  substitution  des  métaux  alca- 
lins à  l'hydrogène;  ce  sont  des  acétylures  proprement  dits  : 

Icétylure  monosodique G*HNa, 

Âcélyiure  disodique) C^iSa^. 
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Les  autres  dérivent  des  métaux  proprement  dits,  par  substitution 
-du  métal  à  Thydrogène  et  addition  simultanée  des  éléments  d'un 
oxyde  métallique  ou  d'un  chlorure,  d'un  bromure,  d'un  iodure,  etc. 
Ce  sont  véritablement  les  oxydes  et  les  sels  de  certains  radicaux  mé- 
ialliques  composés,  qui  dérivent  de  l'acétylène  : 

Oxyde  d'argenUcétyle       (C*»Ag«)0, 

Chlorure         —  (C*HA|i«iCl, 

Sulfate  —  2(C*HAg«)0,S«0«, 

Oxyde  de  cuprosacétyle    (G^M€ii>iO, 

Chlorure         —  (C*H€u«)Cl, 

Bromure  —  (C*H€u«)Br, 

Iodure  —  (C*H€u»)L 

"Quelques  mots  sur  ces  divers  composés. 


FiG.  25.  —  Action  du  potassium  sur  racétylënc. 


2.  LûS' acétylures  de  potassium  et  de  sodium  se  préparent  par  la 
jréacHon  directe  des  métaux  alcalins  sur  l'acétylène.  Par  exemple^  on 
chauffe  doucement  le  potassium  avec  l'acétylène  dans  une  cloche 
courbe  (fig.  25);  le  métal  prend  feu,  déplace  l'hydrogène  et  forme 
un  acétylure  d'abord  charbonneux,  mais  qui  acquiert  à  une  plus  haute 
température  une  apparence  bronzée. 

Les  acétylures  alcalins  se  forment  aussi  dans  la  réaction  des  métaux 
alcalins  sur  l'acide  carbonique,  sur  les  carbonates  et  sur  l'oxyde  de 
carbone.  L'eau  les  décompose  violemment,  en  reproduisant  de  l'acé- 
tylène. 
'  3.  Voxyde  de  cuprosacétyle  est  une  poudre  rouge  brunâtre,  qui 
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prend  naissance  dans  la  réaction  de  Tacétylène  sur  le  chlorure  cui- 
Treux  ammoniacal,  lorsqu'on  lave  à  plusieurs  reprises  le  précipité 
avec  de  l'ammoniaque.  Le  précipité  qui  se  forme  tout  d'abord,  et  que 
nous  avons  si  souvent  employé  pour  caractériser  l'acétylène,  sous  le 
nom  abrégé  d'acétylure  cuivreuxy  est  un  oxychlorure  de  cuprosacé^ 
tyle.  L'ammoniaque  en  excès  en  élimine  le  chlore  et  l'amène  à  l'état 
d'oxyde,  ou  plus  exactement  d'hydrate  de  cet  oxyde.  Séché  un  peu 
au-dessus  de  100°,  il  devient  anhydre. 

L'oxyde  de  cuprosacétyle  sec  détone  avec  violence  sous  l'influence 
(lu  choc,  ou  d'une  température  supérieure  à  120°,  propriété  qu*il  par- 
tage avec  l'oxychlorure.  Aussi  la  formation  spontanée  de  ces  composés 
dans  les  tuyaux  de  cuivre  destinés  à  conduire  le  gaz  de  l'éclairage 
a-t-elle  occasionné  parfois  des  accidents  graves.  L'oxyde  de  cuprosa- 
cétyle hydraté  se  forme  aux  dépens  du  chlorure  cuivreux,  ^uCl,  d'après 
l'équation  suivante  {Gn  =  Cu*  =  63,5)  :  v^ 

2€uCl  4-  2 AzH3  -h  H«0«  +  C*Ha  =  (C*H€u8)0,H0  -h  2(AzH3,HCl). 

Il  est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique,  en  régénérant  de  l'acé- 
tylène et  du  chlorure  cuivreux  : 

(C*H€u8)0,H0  +  2  HCl  =  C*H«  +  2€uCl  +  HW. 

4.  Le  chlorure  de  cuprosacétyle  se  prépare  de  la  manière  sui- 
vante :  On  dissout  le  chlorure  cuivreux  dans  une  solution  concentrée 
de  chlorure  de  potassium  ;  on  remplit  entièrement  un  vase  avec  cette 
liqueur,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  et  l'on  y  fait  arriver  bulle  à  bulle 
de  l'acétylène.  La  liqueur  jaunit,  prend  une  teinte  orange,  puis  dépose 
un  précipité  jaune  et  cristallin.  C'est  un  sel  double.  On  le  lave  par 
décantation,  avec  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  potassium, 
ce  qui  le  transforme  bientôt  en  un  composé  pourpre;  on  termine  le 
lavage  avec  l'eau  pure.  Le  dernier  composé  est  le  chlorure  de  cupros- 
acétyle. L'ammoniaque  le  transforme  en  oxyde;  l'acide  chlorhydrique 
en  régénère  l'acétylène,  etc. 

On  prépare  de  même  les  autres  sels  de  cuprosacétyle.  Ils  sont 
insolubles  et  répondent  terme  pour  terme  aux  sels  de  protoxyde  de 
cuivre. 

5.  Aux  sels  d'argent  correspondent  de  même  les  sels  d'argenta- 
cétyle.  On  prépare  Voxyde  au  moyen  de  l'acétylène  et  du  nitrate  d'ar- 
gent dissous  dans  l'ammoniaque.  A  l'état  sec,  c'est  un  corps  blanc, 
fulminant  et  d'un  maniement  dangereux.  L'acide  chlorhydrique  en 
régénère  l'acétylène. 
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Le  chlorure  (Targentacâtyle  est  un  précipité  blanc  et  floconneux, 
que  l'on  obtient  au  moyen  de  Tacétylène  et  du  chlorure  d'argent  dis- 
sous dans  l'ammoniaque,  etc. 

6.  Il  existe  encore  un  oxyde  (Taurosaçétylej  dérivé  des  protosels 
d'or,  un  oxyde  de  mercuracétyley  etc.,  tous  corps  explosibles  et  ana- 
lo  gués,  comme  les  précédents,  aux  amidures  métalliques. 

§  12.  —  AettOB  de«  hydrftcldes. 

1.  Nous  avons  maintenant  à  parler  des  réactions  entre  l'acétylène  et 
les  corps  composés.  Ce  sont  les  hydracides  qui  exercent  les  plus  sim- 
ples de  ces  réactions. 

Par  exemple,  l'acétylène,  mis  en  présence  d'une  solution  aqueuse  et 
saturée  à  froid  d*«cide  iodhydrique,  est  absorbé  à  la  température  or- 
dinaire dans  l'espace  de  quelques  jours.  Il  se  forme  ainsi,  selon  la 
concentration  de  l'acide  et  la  durée  de  la  réaction  : 

!<»  Un  monoiodhydrate  d'acétylène^  C*H',HI,  liquide  pesant,  in- 
soluble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  doué  d'une 
odeur  irritante,  bouillant  à  62"*; 

S*"  Un  diodhydrate  d'acétylène^  C*H^,2HI,  également  liquide,  inso- 
luble dans  l'eau,!  soluble  dans  l'éther,  d'une  densité  égale  à  2,7,  et 
bouillant  à  i82''  sans  décomposition  marquée. 

Les  deux  iodhydrates  sont  formés,  l'un  à  volumes  gazeux  égaux, 
l'autre  par  un  volume  double  de  l'hydracide,  précisément  comme  les 
combinaisons  hydrogénées  de  l'acétylène.  Ils  sont  assez  stables; 
cependant,  lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  une  solution  alcoolique  de 
potasse,  ils  régénèrent  l'acétylène. 

2.  Les  bromhydrates  et  chlorhydrates  d'acétylène  existent;  mais  ils 
n'ont  pas  été  étudiés. 

§  13.  —  Hydrates  d'acétylène. 

i.  L'acétylène  peut  être  combiné  avec  les  éléments  de  l'eau,  à 
volumes  gazeux  égaux,  et  former  un  hydrate,  C*H',H*0'.  Ce  corps  ne 
se  produit  pas  directement;  pour  l'obtenir,  on  commence  par  unir 
l'acétylène  à  l'acide  sulfurique,  puis  on  décompose  par  l'eau  la  com- 
binaiso 

L'acide  sulfurique  monohydraté,  mis  en  présence  de  l'acétylène, 
semble  d'abord  n'exercer  sur  le  gaz  qu'une  fjtible  action  dissolvante, 
analogue  à  celle  de  l'eau  pure.  Mais  si  Ton  agite  avec  persévérance  et 
en  opérant  sur  le  mercure,  pn  voit  peu  à  peu  l'absorption  augmenter. 
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Il  faut  trois  quarts  d'heure  environ  d'une  agitation  violente  et  con- 
tinue, c'est-à-dire  3000  secousses,  pour  faire  absorber  1  litre  d'acé- 
tylène par  une  trentaine  de  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  con- 
centré- Il  se  forme  ainsi  un  acide  acélylsulfuriquey  C*H'  (S'0®,H'0'), 
dont  le  sel  de  baryte  est  neutre,  soluble  dans  l'eau  et  cristallisable, 
C*H«(S«0«,BaO,HO). 

Le  même  acide  acétylsulfurique,  étendu  de  10  à  15  parties  d'eau 
et  porté  à  l'ébuliition,  se  décompose  lentement,  en  régénérant  de 
l'acide  sulfurique  et  en  donnant  de  Vhydrate  d'acétylène^  lequel  passe 
à  la  distillation  : 

C4H3(Sîoe,HW)  +  UïO*  =  C*H«(H«0«)  -j-  SW,H80«. 

L'hydrate  acétylîque  étant  mélangé  avec  un  excès  d'eau,  il  est 
nécessaire  de  redistiller  le  liquide  obtenu  :  l'hydrate  acétylique  passe 
avec  les  premiers  produits  ;  il  surnage  en  partie  sous  forme  huileuse, 
et  peut  être  plus  complètement  séparé  de  l'eau  par  une  addition  de 
carbonate  de  potasse  cristallisé. 

L'hydrate  acétylique  est  un  liquide  incolore,  mobile,  dont  la  vola- 
tilité est  à  peu  près  la  même  que  celle  de  l'alcool  ordinaire.  Sa 
vapeur  possède  une  odeur  forte:  elle  est  extrêmement  irritante  pour 
les  narines  et  pour  les  yeux.  L'hydrate  acétylique  est  fort  soluble 
dans  l'eau.  Il  se  résinifîe  avec  une  grande  promptitude  au  contact 
de  Tair  et  s'altère  très  aisément  sous  l'influence  de  la  plupart  des 
réactifs. 

L'hydrate  acétylique,  C*H*(H*0*),  répond  au  monoiodhydrate, 
C^U^(HI),  par  la  proportion  des  corps  composants.  Il  est  probable  qu'il 
existe  toute  une  série  d'éthers  acétyliques  correspondants,  qui  résul- 
tent du  remplacement  des  éléments  de  l'eau,  ou  de  l'acide  iodhydrique, 
par  les  éléments  des  autres  acides,  ceux-ci  étant  combinés  de  même  à 
volumes  gazeux  égaux  avec  l'acétylène. 

Dans  certaines  conditions  analogues,  au  lieu  d'hydrate  acéty- 
lique, on  obtient  des  produits  plus  condensés  et  formés  avec  sépara- 
tion d'eau ,  tels  que  Valdéhyde  crotonique,  C*IPO* ,  lequel  diffère 
de  l'hydrate  d'acétylène  par  les  éléments  de  l'eau  et  paraît  en 
dériver. 

2.  Au  diiodhydrate,  C*H'(H1)S  doivent  aussi  répondre  un  dihydrate 
C^H^(H*0^)^  et  des  éthers  diacides,  formés  dans  les  rapports  de  deux 
volâmes  gazeux  de  chaque  acide  pour  un  volume  d'acétylène. 
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§14.  —  €«rp«  ensendrés  par  deux  réaetioiui  saceeMrivefl. 


Les  composés  qui  précèdent  ne  sont  pas  les  seuls  que  Ton  puisse 

former  avec  l'acétylène.  En  effet,  nous  avons  retracé  le  tableau  des 

;^/<  corps  obtenus  en  combinant  le  carbure  avec  une  fois  ou  deux  fois  son 

volume  gazeux  d'un  même  corps,  simple  ou  composé;  mais  on  peut 
aussi  combiner  successivement  l'acétylène  avec  deux  corps  différents. 
Par  exemple,  en  l'unissant  à  l'hydrogène,  puis  au  brome,  on  formera 
d'abord 

L'éthylène C*H«(H«), 

puis 

Le  bromure  d*éthylène C*H8(H«)(BrS). 

I 

De  même  en  combinant  l'acétylène  à  l'hydrogène,  puis  à  l'acide 
iodhydrique,  on  forme  l'iodhydrate  d'éthylène,  c'est-à-dire 

L'élher  iodhydrique C*H«(H«}(HI). 

De  même  en  combinant  l'acétylène  à  l'hydrogène,  puis  à  l'eau,  on 
forme  l'hydrate  d'éthylène,  c'est-à-dire 

L'alcool C*E«(H«)(H«0«). 

De  même  en  combinant  l'acétylène  à  l'hydrogène,  puis  à  l'oxygène, 
on  forme 

L'acide  acétique C*H«(H«)(0*). 

De  même  en  combinant  l'acétylène  à  l'hydrogène,  puis  à  l'ammo- 
niaque, on  forme 

L'éthylamine. C*H«(H«)(AzH3). 

Généralement,  tous  les  composés  qui  renferment  4  équivalents  de 
carbone  peuvent  être  ainsi  formés  avec  l'acétylène,  par  deux  réactions 
successives.  On  exposera  la  formation  de  ces  composés  avec  plus 
de  détail,  en  parlant  de  l'éthylène  et  de  l'alcool. 


§  15.  —  Aetlaas  de   l^éleetrlelté  et  de  la   chaleur  nur  raeétrlène. 

Carlrares   iiyroséné*. 

1.  L'acétylène,  malgré  l'extrême  stabilité  qu'attestent  les  conditions 
presque  universelles  de  sa  formation,  l'acétylène,  disons-nous,  est 
promptement  altéré  par  l'étincelle  électrique  et  par  la  chaleur. 


[ 
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2.  Étincelle  électrique.  —  L'acétylène,  traversé  par  une  série  d'étin- 
celles  électriques,  est  aussitôt  décomposé,  avec  formation  d'hydrogène 
et  abondant  dépôt  de  charbon,  qui  se  sépare  en  longs  filaments  : 
eeux-ci  fournissent  bientôt  un  passage  facile  à  Télectricité,  de  façon  à 
faire  disparaître  l'étincelle.  Mais  on  rompt  le  pont  formé,  à  l'aide  de 
quelques  secousses,  et  l'on  poursuit  l'expérience. 

Cette  décomposition  contraste  avec  la  synthèse  directe  de  l'acétylène 
sous  l'influence  de  l'arc  électrique.  Toutefois  la  contradiction  n'est 
qu'apparente.  En  effet,  il  est  impossible  de  détruire  complètement 
l'acétylène  par  l'étincelle  :  bientôt  il  s'établit  un  équilibre  entre  les 
deux  actions  contraires,  de  telle  façon  qu'on  obtient  un  mélange  de^ 
7  volumes  d'hydrogène  et  de  1  volume  d'acétylène,  mélange  stable 
désormais,  quelle  que  soit  la  durée  ultérieure  du  passage  des  étincelles 
électriques. 

3.  Chaleur.  —  L'acétylène,  soumis  à  l'action  du  rouge  blanc,  se 
décompose  également  avec  dépôt  de  charbon;  mais  ici,  comme  avec 
rélectricité,  la  décomposition  demeure  toujours  incomplète,  bien  que 
la  proportion  de  l'acétylène  qui  subsiste  soit  moindre. 

Cette  décomposition  ne  s'opère  pas  directement;  mais  elle  présente 
des  degrés  successifs  et  le  mécanisme  en  est  des  plus  intéressants. 
Pour  étudier  la  réaction  dans  toute  sa  netteté,  il  faut  la  provoquer  à  la 
température  la  plus  basse  possible. 

4.  Synthèse  de  la  benzine.  —  On  y  parvient  en  chauffant  l'acétylène 
au  rouge  sombre,  ainsi  qu'il  a  été  indiqué  plus  haut  (fig.  5,  p.  11).  Le 
gaz  doit  être  renfermé  dans  une  cloche  courbe  de  verre  vert,  placée - 
sur  le  mercure  et  dont  l'orifice  inférieur  est  fermé  par  un  bouchon  de 
liège.  Au  bout  de  quelques  minutes,  la  cloche  se  remplit  de  vapeurs 
blanches,  lesquelles  ne  tardent  pas  à  se  condenser  en  un  liquide,  à  la 
surface  du  mercure  contenu  dans  la  cloche.  Après  une  demi-heure 
environ  l'acétylène  est  transformé.  On  laisse  refroidir  la  cloche,  on  la 
débouche  sur  le  mercure;  celui-ci  s'y  élève  aussitôt  et  la  remplit  pres- 
que entièrement.  On  introduit  une  nouvelle  proportion  d'acétylène  et 
l'on  recommence  l'opération,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  dix  ou  douze 
fois. 

Le  liquide  qui  prend  naissance  est  principalement  formé  par  la 
benzine,  C^^H®.  La  benzine  résulte  de  la  réunion  de  trois  molécules  > 
d'acétylène  en  une  seule  sous  l'influence  de  la  chaleur  : 

3C*H«  =  C«He. 

On  peut  l'isoler  en  nature;  on  peut  aussi  en  constater  la  formatioa^ 
en  la  changeant  en  matière  colorante. 
Décrivons  cette  expérience,  à  cause  de  la  grande  importance  que- 
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présente  la  synlhèse  de  la  benzine.  Pour  la  démontrer,  on  fait  écouler 
le  mercure  contenu  dans  la  cloche  courbe  et  l'on  y  verse  quelques 
gouttes  d'acide  nitrique  fumant,  lequel  transforme  aussitôt  la  benzine 
en  nitrobenzine.  En  ajoutant  de  l'eau  dans  la  cloche,  on  précipite  la 
nitrobenzine  et  la  liqueur  manifeste  l'odeur  d'amandes  amères,  qui 
caractérise  ce  composé.  On  agite  le  tout,  sans  transvaser,  avec  de 
l'éther,  qui  dissout  et  rassemble  la  nitrobenzine  ;  on  décante  l'éther, 
on  le  filtre,  et  on  l'évaporé  avec  précaution  dans  une  petite  cornue  :  la 
nitrobenzine,  moins  volatile,  reste  dans  la  cornue.  On  introduit  dans 
celle-ci  un  peu  d'acide  acétique  ordinaire  et  de  limaille  de  fer,  et  l'on 
distille  lentement,  de  façon  à  changer  la  nitrobenzine  en  aniline.  Le 
liquide  distillé  et  refroidi,  est  neutralisé  avec  un  peu  de  chaux  éteinte, 
étendu  d'eau,  filtré,  puis  mélangé  avec  une  solution  limpide  et  diluée 
de  chlorure  de  chaux  :  il  se  développe  aussitôt  une  magnifique  colo- 
ration bleu  violacé,  caractéristique. 

L'acétylène  peut  donc  être  changé  directement  en  benzine.  La 
synthèse  de  la  benzine  par  les  éléments  est  ainsi  effectuée  en  deux 
opérations  successives  :  dans  la  première,  on  unit  le  carbone  et  l'hy- 
drogène pour  constituer  l'acétylène;  dans  la  seconde,  on  condense 
l'acétylène  pour  constituer  la  benzine. 

5.  Synthèse  des  carbures  pyrogénés.  —  Non  seulement  l'acétylène 
se  condense,  c'est-à-dire  se  combine  avec  lui-même  ;  mais  il  peut 
aussi  contracter  des  combinaisons  directes  avec  les  autres  carbures 
d'hydrogène.  En  effet,  l'acétylène  chauffé  à  la  température  du  rouge 
sombre  avec  les  carbures  d'hydrogène,  se  combine  lentement  et  par 
voie  directe  avec  un  grand  nombre  de  ces  composés.  Par  exemple,  il 
s'unit  à  volumes  gazeux  égaux  avec  l'éthylène,  pour  constituer  Véthyl-- 
acétylène,  C«H«  : 

C*H«  +  C*H*  =  C8H«; 

il  se  combine  directement  à  la  benzine  pour  former  d'abord  le  slyro-- 
Une,  C*«H»  : 

C*H«  +  C«H«  =  C«6H  ; 

puis  Vhyirure  de  naphtaline,  C'^H^^  : 

C*H«  +  C4«H8  =  CMH*o, 

et  la  naphtaline  elle-même,  C^^H^  : 

C*H«  +  C^H»  =  CMH8  +  H». 

L'acétylène  se  combine  encore  avec  la  naphtaline  pour  constituer 
Vacénaphtène,  C"H*«  : 

C*H«  +  C^fl8  =  C"H*o, 
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et  ainsi  de  suite.  Il  se  forme  par  là  des  carbures  de  plus  en  plus  con- 
denséSy  engendrés  pour  la  plupart  avec  perte  d'hydrogène. 

Chacun  de  ces  carbures  réagit  à  son  tour,  tant  sur  l'acétylène  que 
sur  les  autres  carbures  qui  en  dérivent.  Par  exemple,  la  benzine  et 
le  styrolène  engendrent  Vanthracène,  C*^H*^,  toujours  par  réaction 
directe  t 

C"He  +  C«6H«  =  CMH*o  +  2  H«. 

La  siiite  indéfinie  de  ces  combinaisons  progressives  se  déroule 
ainsi,  par  l'action  prolongée  de  la  chaleur  sur  l'acétylène,  et  en  rai- 
son de  l'action  que  ce  carbure  ne  tarde  pas  à  exercer  sur  la  benzine 
formée  tout  d'abord  et  sur  les  produits  successifs  de  sa  condensa- 
tion. Le  charbon,  circonstance  remarquable,  représente  le  produit 
final  et  limite  de  ces  condensations,  attendu  qu'elles  sont  accompa- 
gnées le  plus  souvent  par  une  perte  progressive  et  toujours  crois- 
sante d'hydrogène. 

Les  mêmes  phénomènes  président  à  une  multitude  de  réactions 
pyrogénées.  Ils  fournissent  des  méthodes  générales  pour  former  de 
toutes  pièces  les  principaux  carbures  qui  renferment  4  équivalents 
de  carbone,  ou  des  multiples  de  ce  nombre.  Quant  aux  carbures  qui 
renferment  2  équivalents  de  carbone,  tels  que  le  formène;  quant  à 
ceux  qui  contiennent  6,  10,  14,  etc.,  équivalents  de  carbone,  c'est- 
à-dire  des  nombres  intermédiaires  entre  les  multiples  de  4,  ces 
carbures  peuvent  aussi  être  formés  par  synthèse  pyrogénée  à  pai*tir 
de  l'acétylène  libre  ;  mais  les  mécanismes  qui  leur  donnent  naissance 
sont  un  peu  plus  compliqués  que  les  précédents.  Nous  les  expose- 
rons en  parlant  de  l'hydrure  d'éthylène,  du  formène  et  du  toluène. 

En  résamé,  l'action  de  la  chaleur  sur  l'acétylène  libre  peut  engen- 
drer, directement  ou  indirectement,  la  plupart  des  carbures  d'hy- 
drogène. 
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CHAPITRE  III 

BIHYDRURE  DE  CARBONE  OU  ÉTHYLÈNE 

(c«H«)«  ou  c*H*    e^m  ou  me = €h^. 

§  !«'.  —  Blflloriqoe. 

L'éthylène  ou  bihydrure  de  carbone,  autrement  dit  gaz  oléfianty 
hydrogène  bicarbonéy  ou  diméthylènej  a  été  découvert  en  1795  par 
quatre  chimistes  hollandais  :  Deimann,  van  Troostwyk,  Bondt  et 
Lauwerenburgh.  De  Saussure,  Thénard,  Gay-Lussac  et  Dumas  ont 
fixé  ses  relations  avec  l'alcool  et  les  éthers.  Ses  substitutions  chlo- 
rées ont  été  étudiées  par  Laurent  et  Y.  Regnault.  M.  Berthelot  a  fait 
la  synthèse  de  l'élhylène  avec  l'acétylène  et  avec  le  formène;  il  a 
également  réalisé  la  synthèse  de  l'alcool,  au  moyen  de  l'éthylène  et 
de  l'eau  ;  la  synthèse  des  éthers  à  hydracides,  au  moyen  de  l'éthylène 
et  des  hydracides  libres  ;  la  synthèse  de  l'aldéhyde  et  de  l'acide  acé- 
tique^  au  moyen  de  l'éthylène  libre  et  de  l'oxygène.  Wurtz  a  effec- 
tué la  synthèse  du  glycol  par  l'éthylène. 

§  2.  —  Synthèse  de  rétliylène. 

1.  L'éthylène  se  forme  par  la  combinaison  [de  l'hydrogène  avec 
l'acétylène,  à  volumes  gazeux  égaux  : 

C*H«  -h  H«  =  C*H*. 

On  a  décrit  plus  haut  (p.  58)  les  circonstances  de  cette  combi- 
naison. 

2.  On  peut  aussi  obtenir  l'éthylène  par  la  condensation  du  for- 
mène : 

2  C2H*  =  c*H*  -h  2  H2. 

Cette  condensatiop  a  lieu,  en  effet,  sur  une  portion  du  formène 
libre,  toutes  les  fois  qu'on  dirige  ce  gaz  à  travers  un  tube  rouge  ; 
elle  se  produit  aussi  sur  le  formène  naissant,  dans  toutes  les  condi- 
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lions  où  ce  carbure  se  développe  à  une  haute  température.  Ainsi,  par 
exemple,  )e  forroène  peut  être  préparé  par  la  réaction  régulière  du 
sulfure  de  carbone  et  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  cuivre  :  or  le 
carbure  ainsi  obtenu  renferme  une  certaine  proportion  d'éthylène.  II 
en  est  de  même  du  formène  obtenu  dans  la  distillation  du  formiate  de 
baryte,  et  pareillement  du  formène  fabriqué  au  moyen  de  Tacétate 
de  soude  et  des  hydrates  alcalins. 


§  3.  —  F«nii«ilom  «e  réthylène  par  dée«Hi»O0ttloii. 

L'éthylène  se  produit  dans  la  décomposition  régulière  de  divers 
principes  organiques.  Par  exemple  : 

l""  L'hydrure  d'élhylène,  C^H^,  est  décomposé  en  partie  par  la  cha- 
leur rouge,  en  éthylène  et  hydrogène  (H.  Berthelot)  : 

c*B«  =  c*H*  +  H». 

2<>  L'éther  chlorhydrique,  C*H*(HC1),  se  décompose  de  même  vers^ 
400''  à  500°  en  éthylène  et  acide  chlorhydrique  (Thénard)  : 

C*H*(HC1)  =  C*H*  +  HC1. 

L'action  du  sodium  à  180*  sur  l'éther  chlorhydrique  chloré, 
C^H^C1,HC1,  engendre  également  de  l'éthylène  mêlé  à  d'autres  produits 
(M.  Tollens)  : 

C*H3C1.HC1  +  2  Na  =  C*H*  -f  2  NaCI. 

3*  L'alcool,  C*H*(H'0-),  peut  être*  séparé  en  éthylène  et  eau,  soit 
par  la  chaleur  rouge,  soit  et  mieux  par  l'influence  de  l'acide  sulfu- 
rique  vers  170°  (Deimann,  van  Troostivyk,  Bondt  et  Lauwerenburg)  : 

C*H*  (H«0«)  =  C*a*  +  H20«. 

4*  On  peut  encore  enlever  au  bromure  d'éthylène,  C*H*Br',  le 
brome  qu'il  renferme,  en  le  chaufiant  à  275°  avec  du  cuivre,  de  l'eau 
et  de  riodure  de  potassium,  dans  un  tube  scellé  (H.  Berthelot)  : 

C*H*Br«  4-  2  Cu«  =  C*H*  +  2  Cu«Br. 

Ce  procédé  est  précieux  dans  l'analysé,  parce  qu'il  permet  de  re- 
cueillir de  petites  quantités  d'éthylène  disséminées  dans  un  mélange 
gazeux,  en  les  condensant  dans  le  brome  ;  on  récolte  ainsi  jusqu'à 
des  millièmes  d'éthylène,  puis  on  le  régénère  à  l'état  de  pureté. 
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La  même  transformation  est  effectuée  par  le  zinc  agissant  à  la  tem- 
pérature ordinaire  sur  la  solution  alcoolique  de  bromure  d'éthylëne 
(M.  Gladstone). 

Toutes  ces  réactions  *sont  générales  dans  l'étude  des  carbures  éthy- 
lénîques,  C*"H«". 

5*  Citons  encore  l'électrolyse  de  l'acide  succinique,  C*H®0®,  sous 
la  forme  de  sel  de  potasse,  effectuée  par  Kolbe.  Cette  réaction  fournit 
de  l'éthylène  au  pôle  positif,  par  suite  d'un  phénomène  secondaire 
d'oxydation  : 

CSROOR  -  H«  -f  (C*H*  +  2C20*). 

Pôle  —  Pftic  + 

B**  Enûn  l'éthylène  prend  naissance  dans  les  réactions  complexes 
qui  se  développent  lorsqu'un  principe  organique  quelconque,  riche  en 
hydrogène,  un  corps  gras  par  exemple,  est  soumis  à  l'action  de  la  cha- 
leur rouge,  ou  distillé  en  présence  d'un  alcali. 

C'est  en  vertu  d'une  réaction  de  cette  nature  que  l'éthylène  se  ren- 
contre,  à  la  dose  de  quelques  millièmes,  dans  le  gaz  de  l'éclairage  ; 
on  évalue  en  général  trop  haut  l'éthylène  dans  ce  mélange,  parce  que 
l'on  confond  avec  lui  d'autres  gaz  et  vapeurs  hydrocarbonées  ana- 
logues. 

§  4.  —  Préparatton  et  preprlétés. 

1.  Préparation.  —  L'éthylène  se  prépare  par  la  décomposition  de 
l'alcool.  A  cet  effet,  on  mélange  l'alcool  fort  avec  deux  fois  son  vo- 
lume d'acide  sulfurique  très  concentré  ;  on  fait  le  mélange  dans  une 
fiole,  on  y  incorpore  une  certaine  quantité  de  sable  -pour  empêcher  la 
masse  de  se  boursoufler,  puis  on  chauffe  avec  précaution.  Lorsque  le 
liquide  atteint  la  température  de  165''  à  170°,  il  dégage  en  abondance 
de  l'éthylène. 

Ce  gaz  est  souillé  par  une  grande  quantité  de  vapeur  d'éther,  de 
l'acide  sulfureux,  un  peu  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone,  etc. 
On  le  purifie  en  le  faisant  barboter  dans  une  série  de  flacons  laveurs 
contenant  de  l'eau,  de  la  soude  et  de  l'acide  sulfurique  concentré.  On 
le  recueille  sur  l'eau  ou  sur  le  mercure. 

2.  Propriétés.  —  L'éthylène  est  un  gaz  incolore,  doué  d'une  odeur 
de  marée,  lorsqu'il  est  tout  à  fait  pur  ;  mais,  en  général,  cette  odeur  est 
masquée  par  celle  des  produits  éthérés.  Il  peut  être  liquéfié  à  — l""  par 
une  pression  de  4â  atmosphères  1/2;  liquéfié,  il  bout  à  —110°,  sous 
la  pression  normale.  Son  point  critique  est  voisin  de  +  13".  L'éthy- 
lène liquide,  abandonné  dans  l'atmosphère,  bout  en  abaissant  sa  tem- 
pérature jusque  vers  — 105<>  (M.  Cailletet).  Il  est  peu  soluble  dans 
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Teau,  un  peu  plus  soluble  dans  l'alcool  et  dans  les  liquides  hydrocar- 
bonés. II  brûle  avec  une  flamme  blanche  et  brillante  et  un  léger  dépôt 
de  noir  de  fumée.  Sa  densité  est  égale  à  14  fois  celle  de  Thydrogène, 
c'est-à-dire  qu'elle  est  la  même  que  celle  de  l'azote  et  de  l'oxyde  de 
carbone,  et  représentée  par  le  nombre  0,97.  Un  équivalent  d'éthy- 
lène,  c'est-à-dire  28  grammes,  dégage  en  brûlant  341  Calories  :  soit  à 
peu  près  la  même  quantité  de  chaleur  que  le  carbone  et  l'hydrogène 
qu'il  renferme.  Pour  préciser  davantage,  nous  dirons  que  la  formation 
de  l'éthylène  depuis  ses  éléments  (carbone-diamant  et  hydrogène), 
s'effectue  en  réalité  avec  une  absorption  de  chaleur  égale  à  15  Calories, 
tandis  qu'à  partir  de  l'acétylène  elle  dégage  45,7  Calories. 

3.  Composition.  —  La  composition  de  l'éthylène  peut  être  établie 
par  l'analyse  eudiométrique.  En  effet,  1  volume  d'éthylène  exige  pour 
brûler  3  volumes  d'oxygène  ;  il  produit  2  volumes  d'acide  carbonique 
et  2  volumes  de  vapeur  d'eau  : 

C4H*  +  0*«  =  2  C«0*  4-  2  H80«. 
4  V.       IS  V.         8  V.  8  V. 

Nous  allons  étudier  successivement  les  réactions  que  l'éthylène 
éprouve  de  la  part  de  la  chaleur,  de  l'hydrogène,  de  l'oxygène,  du 
chlore,  des  acides,  etc. 

§  5.  —  AetfOB  4e  la  ckalenr. 

1.  Commençons  par  l'action  de  la  chaleur,  qui  a  été  étudiée  avec 
détail  par  H.  Berthelot.  Les  résultats,  simples  en  principe,  se  com- 
pliquent par  la  succession  d'une  série  de  réactions  qui  se  superpo- 
sent :  nous  croyons  cependant  utile  de  les  développer,  parce  qu'on 
observe  une  succession  semblable  dans  l'action  de  la  chaleur  sur  la 
plupart  des  principes  organiques.  Nous  examinerons  d'abord  l'action 
de  la  chaleur  sur  l'éthylène  pur,  puis  sur  l'éthylène  mélangé  avec 
d'autres  carbures,  étude  que  l'on  ne  saurait  séparer  de  la  précé- 
dente. 

2.  Ëthylène  pur.  —  La  chaleur  rouge,  en  agissant  sur  l'éthylène 
pur,  donne  lieu  d'abord  à  une  séparation  très  simple,  celle  du  carbure 
en  hydrogène  et  acétylène  : 

C*H*  =  C*H«  +  H». 

Mais  les  deux  produits  de  cette  réaction  provoquent  aussitôt  de  nou- 
veaux phénomènes,  assez  compliqués,  et  que  l'on  peut  surtout  étudier 
en  opérant  dans  une  cloche  courbe,  maintenue  à  la  température  du 
rouge  sombre  (appareil  représenté  fig.  5,  p.  11). 
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L'éthylène  et  le  styrolène  e'^rendrent  par  réaction  directe  la  naph- 
taline, C*«H»  : 

C*H*  +  C4«fl8  =  C»H8  +  2  H«. 

L'éthylène  et  la  naphtaline  engendrent,  par  réaction  directe,  Tacé- 
naphtène,  C"H"  : 

C*H*  -f  caofla  =  C«*H40  +  H«. 

Etc.,  etc. 

§  6.  —  AelloB  Ile  FkydMipèBe. 

1.  L'hydrogène  et  l'éthylène  libres,  chauffés  ensemble  au  rouge 
sombre,  dans  une  cloche  courbe,  se  combinent  lentement  (M.  Ber- 
thelot).  La  combinaison  a  lieu  à  volumes  gazeux  égaux  ;  elle  donne 
naissance  à  l'hydrure  d'éthylène,  C*H®,  avec  dégagement  de  21,1 
Calories  : 

C*H*  -h  H«=C*Hô. 

Cependant,  quelle  que  soit  la  durée  de  la  réaction,  celle-ci  ne  de- 
vient jamais  complète;  mais  elle  s'arrête  à  un  terme  qu'elle  ne  peut 
dépasser.  Ce  fait  s'explique,  si  l'on  remarque  que  l'hydrure  d'éthylène 
pur,  dans  les  mêmes  circonstances,  éprouve  un  commencement  de  dé- 
composition en  hydrogène  et  étbylène  libre.  Il  y  a  donc  là  deux  actions 
qui  tendent  à  s'exercer  en  sens  inverse  :  savoir  l'union  de  l'hydro- 
gène avec  l'éthylène  pour  former  l'hydrure  d'éthylène,  et  la  décom- 
position réciproque  de  l'hydrure  d'éthylène.  Entre  les  deux  actions 
inverses  il  s'établit  un  certain  équilibre,  comparable  à  celui  qui  préside 
à  la  dissociation  des  composés  binaires,  à  celle  de  l'acide  chlorhydri- 
que  par  exemple. 

2.  M.  Berthelot  a  aussi  changé  l'éthylène  en  hydrure  par  l'action 
de  l'hydrogène  naissant.  C'est  l'acide  iodhydrique  qui  produit  les  ré- 
sultats les  plus  nets  à  cet  égard,  en  cédant  son  hydrogène.  En  effet, 
cet  hydracide,  mis  en  présence  de  l'éthylène,  le  change  bientôt  en 
iodhydrate,  C*H*(HI);  puis  à  une  température  plus  haute,  c'est-à-dire 
vers  280*,  l'hydracide  libre  décompose  l'iodhydrate  et  produit  de  l'hy- 
drure d'éthylène  : 

C*H*(HI)-f  HI  =  C*fi6-hI«. 

Ces  réactions  successives  s'accomplissent  toutes  deux  avec  dégage- 
ment de  chaleu^. 

3»  Le  chlorure,  le  bromure  et  l'iodure  d'éthylène  sont  transformés, 
par  le  même  réactif  et  dans  les  mêmes  conditions^  en  hydrure  d'é- 
tlijitee* 


■ 
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4.  En  parlant  de  Tacétylëne,  nous  avons  fait  observer  que  les  rap- 
ports de  volumes  gazeux  qui  président  à  sa  combinaison  avec  Fbydro- 
gène,  se  retrouvent  dans  les  combinaisons  du  même  gaz  avec  le  chlore, 
le  brome,  l'iode,  l'oxygène,  les  hydracides,  etc.,  c'est-à-dire  avec  les 
divers  corps  simples  ou  composés.  La  même  remarque  s'applique  à 
l'étbylène  :  ce  carbure  s'unit  de  même  et  à  volumes  gazeux  égaux,  soit 
par  voie  directe,  soit  par  voie  indirecte,  avec  les  corps  suivants  : 

L'hydrogène C*H*(H«), 

Le  chlore C4H*(Cl«), 

Le  brome C4H*(Br«), 

L*iode C*H*(I«), 

L'oxygène C*H*(0*), 

Les  hydracides C*H*(HCI),  C*H*(HBr),  C*a* (HI), 

Les  éléments  de  Teau G«H«  (HSO<), 

Les  divers  oxacides C*e*  (C*B*0*) .  C*H*  (C«H80*), 

L'ammoniaque C*H* (AzHS),  etc. 

Ces  rapports  représentent,  dans  la  plupart  des  cas,  la  limite  de 
saturation  de  l'éthylène  (1).  Toutes  ces  réactions  ont  lieu  avec  dégage- 
ment de  chaleur. 

1.  L'oxygène  libre  n'agit  sur  l'éthylène  que  vers  le  rouge;  il  se 
produit  alors,  en  présence  d'un  excès  d'oxygène,  de  l'eau  et  de  l'acide 
carbonique  : 

c*H*  +  o«  =  2  c«o*  +  2  H«0«. 

Si  l'oxygène  fait  défaut,  on  peut  obtenir  soit  du  trioxyméthyline 
(C'H'O*)',  polymère  de  l'aldéhyde  méthylique  (M.  Schûtzenberger), 
soit  de  l'oxyde  de  carbone,  soit  du  charbon  et  de  l'acétylène,  etc., 
suivant  la  température  ^et  les  proportions  relatives  des  corps  agis- 
sants. 

2.  On  obtient  des  composés  plus  voisins  de  l'éthylène,  en  faisant 
réagir  sur  l'éthylène  libre  certains  corps  capables  de  lui  céder  de 
l'oxygène  naissant.  Tels  sont  spécialement  l'acide  chromique  pur  et  le 
permanganate  de  potasse. 

L'acide  chromique  pur,  dissous  dans  une  petite  quantité 
d'eau,  n'attaque  pas  sensiblement  l'éthylène  pur,  soit  à  froid,  soit 

(1)  Êthylène,  Jï'aei'-â^-ff'/hydrure  d'éthylène,  [Pu€'€ulP;  chlorure  d'éthy- 
lène,^f^£?-£?^^*;  aldéhyde,  iï»ié?-6?<^;  etc. 
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àlOO";  mais  à  120"  la  réaction  a  lieu,  avec  formation  d'aldéhyde 
gazeux  : 

C4H*  +  0*  =  C*H*0«. 

Elle  dégage  65,9  Calories. 

Sous  l'influence  d'un  excès  de  réactif,  l'aldéhyde  se  change  à  son 
tour  en  acide  acétique  : 

C4H40»  +  0«  =  C*H*0*, 

ce  qui  dégage,  tous  les  corps  étant  à  l'état  gazeux,  71  Caloriesr. 

3.  Le  permanganate  de  potasse  produit  des  réactions  plus  profondes. 
Ce  réactif,  dissous  dans  l'eau  et  mis  en  contact  avec  l'éthylène,  se 
décolore  rapidement,  avec  production  d'oxalate  de  potasse  et  de 
peroxyde  de  manganèse. 

La  formation  de  Tacide  oxalique,  C^H'O*,  a  donc  lieu  aitee  l'éthy- 
lène comme  avec  l'acétylène;  avec  l'éthylène,  elle  résulte  d'une  perte 
d'hydrogène  et  d'un  gain  d'oxygène  simultanés  : 

C*H*  4-  50»  =  C*H«0«  +  H«0«, 

ce  qui  dégage  212,4  Calories,  l'acide  oxalique  étant  dissous. 

Une  portion  de  l'acide  oxalique  se  dédouble  à  l'état  naissant,  dans 
cette  réaction,  pour  engendrer  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide 
formique,  C«H«0*  : 

C*H«O8  =  C2O*  +  C«H«0*. 

4.  On  peut  aussi  oxyder  l'éthylène  par  voie  indirecte,  en  formant 
d'abord  l'hydrate  d'éthylène,  C*H*(H*0*),  c'est-à-dire  l'alcool,  puis  en 
exerçant  l'oxydation  sur  ce  dernier  corps.  On  obtient  par  cette  voie 
les  composés  que  voici  : 

Éthylène C*H*, 

Aldéhyde C*H*0«, 

Acide  acétique C*H*0*, 

Acide  glycollique C*H*0«,  etc. 

On  exposera  ces  faits  en  parlant  de  l'alcool. 

5.  Le  soufre  bouillant  agit  sur  l'éthylène  pour  produire  du  thiophène^ 
0»H*S«  (voy.  p.  62). 

1.  Chlore.  —  Le  chlore  et  l'éthylène  mélangés,  puis  enflammés, 
brûlent  avec  une  flamme  fuligineuse  et  un  abondant  dépôt  de  char- 
bon : 

C*H*  +  «C1«  =  4HCI  +  2C«. 
BBRTHKLOT  et  JiiNGFLEisCH.  ^  Traité  élém.  de  chimie  organ.  0 
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L'action  est  plus  régulière  à  la  température  ordinaire.  En  effet,  les 
deux  gaz  mélangés  sur  Teau  à  volumes  égaux  et  placés  dans  une 
•éprouvette  (fig.  26)  se  combinent  peu  à  peu,  en  formant  un  composé 
liquide,  oléagineux,  insoluble  dans  Teau,  qui  ruisselle  sur  les  parois 
de  réprouvette  et  tombe  au  fond  de  Teau,  après  a?oir  quelque  temps 
surnagé;  c'est  le  chlorure  (Télhylène,  C*H*C1'  (1)  : 

C*H*  4-  Cl»  =  C*H*C1«, 

autrement  dit  liqueur  des  Hollandais.  Ce  composé  a  été  découvert,  en 
même  temps  que  l'éthylène  lui-même,  par  les  quatre  chimistes  hol- 
landais cités  plus  haut.  C'est  en 
raison  de  sa  formation  que  l'éthy- 
lène avait  d'abord  reçu  le  nom  de 
ga2  clé  fiant  (oleum  fit). 

Le  chlorure  d'éthylène  se  pré- 
pare plus  commodément,  en  diri- 
geant le  chlore  mêlé  avec  un  léger 
excès  d'éthylène  à  travers  un  ballon 
bitubulé,  exposé  au  soleil.  On  agite 
le  produit  avec  une  dissolution  de 
carbonate  de  soude,  on  le  sèche  sur 
du  chlorure  de  t^alcium  et  on  le 
rectifie  à  deux  reprises. 
C'est  un  liquide  pesant,  doué  d'une  odeur  éthérée  et  assez  agréable, 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  bout  à  85"*. 
L'acide  sulfurique  concentré  et  la  potasse  aqueuse  ne  l'attaquent  pas  à 
la  température  ordinaire.  Il  ne  précipite  pas  immédiatement  le  nitrate 
d'argent,  même  lorsque  les  deux  corps  sont  dissous  dans  Talcool.  Au 
contraire,  si  l'on  enflamme  le  chlorure  d'éthylène,  le  chlore  reparaît 
aussitôt  sous  forme  d'acide  chlorhydrique. 

2.  Le  chlorure  d'éthylène  traité  par  le  chlore,  sous  l'influence  de 
la  lumière  solaire,  perd  son  hydrogène  par  équivalents  successifs, 
lesquels  se  trouvent  remplacés  par  un  même  nombre  d'équivalents  de 
chiots  Ainsi  se  forment  les  composés  suivants  : 

Point  d'ébuUUion.  Densité  à  0». 

Chlorure  d'éthylène C*I1*C1« 

—  chloré C*H3C1(C1«) 

—  bichloré C*H«C1«(C1«) 

—  trichloré C*HC13(CI«) 

—  quadrichloré.  C*C1*(CI«) 


Fig.  26.  —  Chlorure  d'éthylène. 
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Tous  ces  corps  réduits  en  vapeur  occupent  le  même  volume  gazeux. 
Mais  leurs  densités  et  leurs  points  d'ébuliition  s'élèvent  avec  la  pro- 
portion de  chlore. 

Le  chlorure  d'éthylène  et  ses  dérivés  chlorés  peuvent  être  changés 
par  substitution  inverse  en  hydrure  d'éthylène,  C*H^.  Il  suffit  de  les 
chauffer  à  280*  dans  des  tubes  scellés,  avec  une  solution  aqueuse 
d'acide  iodhydrique  saturée  à  froid. 

On  peut  aussi  éliminer  le  chlore  du  chlorure  d'éthylène  sous  forme 
d'acide  chlorhydrique  : 

i""  Soit  par  degrés  successifs  et  sans  substitution,  ce  qui  fournit 
d'abord  l'éthylène  chloré,  C*ffCl  : 

C*H[*Ci2  — UC1  =  C*H3C1, 

puis  l'acétylène,  C*H'  : 

C4H*C1«  — 2HCl=C*a«; 

2"  Soit  avec  substitution  des  éléments  de  l'eau,  ce  qui  fournit  le 
glycol,  C*H«0*  (Wurtz)  : 

C*U*Clâ  -  2  HGl  -f-  2  fliO*  =  C*U0O*. 

Nous  verrons  plus  loin,  en  effet,  que  le  chlorure  d'éthylène  est 
l'éther  dichlorhydrique  du  glycol. 

3.  Décrivons  seulement  la  première  réaction.  Elle  s'effectue  sous 
l'influence  d'une  solution  alcoolique  de  potasse.  En  distillant  simple- 
ment cette  solution  avec  le  chlorure  d'éthylène,  Yéthylène  chloré 
prend  naissance  : 

C*H*C12  4_  KO.HO  =  C*H3C1  -f  KCl  +  H^O*. 

C'est  un  gaz  facilement  liquéfiable  et  qui  brûle  avec  une  flamme 
verte.  Il  s'unît  au  chlore  comme  l'éthylène,  c'est-à-dire  à  volumes 
gazeux  égaux,  en  formant  du  chlorure  d'éthylène  chloré,  C*H^C1(C1*). 

4.  En  traitant  les  dérivés  chlorés  du  chlorure  d'éthylène  comme  le 
chlorure  d'éthylène  lui-même,  on  peut  former  la  série  suivante  : 

Point  d*ébulliUon.      Densité  h  0^ 

Éthylène C*H*  —  H0«  » 

—  chloré C*B3Cl  —    18^  » 

—  bkîhJoré C*H«C18  +    37"  1,25 

—  trichloré C*HC13  +    88*  » 

—  quadrichloré C*C1*  -f  121'  1,659 

Ces  faits  peuvent  être  regardés  comme  les  types  de  la  réaction  du 
chlore  sur  les  carbures  d'hydrogène. 
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5.  Brome.  —  Le  brome  agit  sur  l'éthylène  à  la  façon  du  ehlore  et 
donne  naissance  à  des  composés  analogues,  lesquels  répondent  aux 
précédents  terme  pour  terme.  On  décrira  seulement  le  bromure 
d'étkylètie,  C*H*Br«  (Bâtard). 

Dans  un  flacon  d'éthylène  gazeux,  on  introduit  un  petit  tube  renfer- 
mant du  brome  liquide  et  Ton  agite;  l'éthylène  est  aussitôt  absorbé 
avec  formation  de  bromure  d*éthylène  : 

C*H*  +  Br«  =  C*H*Br2, 

ce  qui  dégage  29,3  Calories,  le  bromure  étant  liquide. 

En  ouvrant  le  flacon  sur  l'eau,  il  se  remplit  aussitôt.  M.  Berthelot  a 
tiré  parti  de  cette  propriété  dans  l'analyse  des  mélanges  gazeux  qui 
renferment  de  l'éthylène. 

Pour  préparer  le  bromure  d'éthylène,  on  fait  passer  un  courant 
d'éthylène  dans  du  brome  convenablement  refroidi ,  jusqu'à  décolo- 
ration du  liquide.  On  lave  le  produit  avec  une  solution  alcaline  éten- 
due ;  on  le  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  rectifie. 

Le  bromure  d'éthylène  se  présente  sous  la  forme  d'un  solide  cris- 
tallin, jusqu'à  IS"";  au-dessus  de  cette  température  il  est  liquide, 
état  qu'il  peut  conserver  au-dessous  de  13^,  soit  par  surfusion,  soit 
sous  l'influence  d'une  trace  d'impureté.  Sa  densité  à  0**  est  3,213. 
Il  bout  à  131%5.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool, 
Téther,  etc. 

Le  bromure  d'éthylène  joue  un  rôle  important  dans  un  grand  nom- 
bre de  transformations;  il  se  prête  mieux  aux  réactions  que  le  chlorure 
d'éthylène. 

L'acide  iodhydrique,  c'est-à-dire  l'hydrogène  naissant,  le  change  à 
275»  en  hydrure  d'éthylène,  C*IP. 

Le  cuivre,  en  présence  de  l'eau  et  de  l'iodure  de  potassium  à  275", 
en  sépare  le  brome,  avec  reproduction  d'éthylène,  C*H*. 

La  potasse  alcoolique  élimine  le  brome  du  bromure  d'éthylène,  sous 
forme  d'acide  bromhydrique  et  par  équivalents  successifs,  en  formant 
d'abord  de  l'éthylène  brome,  C^H^Br,  liquide  pesant  qui  bout  à  18*, 
puis  de  l'acétylène,  C*H'. 

Enfin  le  bromure  d'éthylène  chauffe  avec  une  solution  alcoolique 
d'acétate  de  potasse,  échange  les  éléments  de  l'acide  bromhydrique 
contre  ceux  de  l'acide  acétique,  en  formant  du  glycol  diacétique, 
transformable  par  la  potasse  en  glycol  (Wurtz)  : 

Bromure  d'éthylène C»H*Br«  ou    C«HS(HBr)(HBr), 

Glycol  diacétique C*H«(C*H*0*)(C*H*0*), 

Glycol C*H«(a«0«)(HSO«). 
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L'eau  chargée  de  carbonate  alcalin  ou  même  Teau  pure,  le  chan- 
gent directement  en  glycol  : 

C*H2(HBr)(HBr)  +  2H*0«  =  C*H«(HîOSXH«0«)  +  2HBr. 

Telles  sont  les  principales  réactions  du  bromure  d'éthylènë. 

6.  Iode,  —  L'iode  se  combine  avec  l'éthylène,  au  même  titre  que  le 
chlore  et  le  brome,  quoique  l'union  soit  plus  difficile  à  réaliser.  Elle  a 
lieu  par  l'influence  du  soleil  ou  d'une  douce  chaleur,  et  elle  donne 
naissance  à  un  beau  corps,  cristallisé  en  longues  aiguilles  blanches^ 
que  la  lumière  altère  aussitôt;  c'est  Viodure  d'éthylène^  C*H*P. 

7.  Acide  hypochloretix.  —  Signalons  encore  la  réaction  de  l'ai^ide 
hypochloreux  sur  l'éthylène,  comme  analogue  à  la  réaction  des  corps 
halogènes  (Carius).  L'éthylène,  en  effet,  mis  en  présence  d'une  solu- 
tion étendue  d*acide  hypochloreux,  est  absordé  rapidement,  avec 
formation  d'un  composé  liquide,  représenté  par  l'addition  des  élé- 
ments de  l'acide  hypochloreux  hydraté,  C10,H0  ou  HCIO*,  et  de 
Télhylène,  C*H*  : 

(:*H*  -f  HCI02  =  C*HSC10«. 

Ce  composé  n'est  autre  qu'un  éther  chlorhydrique  du  glycol  : 

C*H«(HC1)(H«0«). 

L'éthylène  est  également  absorbé  par  la  plupart  des  perchlorures 
de  métaux  ou  de  métalloïdes. 

§  9.  —  AetMB  des  aeldes  sur  réthylène.  —  ÉClieni. 

1.  L'éthylène  a  la  propriété  de  se  combiner  avec  les  acides,  pour 
former  des  composés  particuliers,  désignés  sous  le  nom  d'éthers. 
Indiquons  d'abord  quelles  relations  existent  entre  la  formule  de  l'éthy- 
lène et  celles  des  éthers. 

L'éthylène  pur  s'unit  directement  avec  les  hydracides,  à  équivalents 
égaux,  c'est-à-dire  à  volumes  gazeux  égaux  (M.  Berthelol);  avec  l'acide 
chlorhydrique,  par  exemple,  il  forme  Véther  chlorhydrique  (i)  : 

C*H*4-HC1  =  C*H*(HCI), 

en  dégageant  38,4  Calories. 
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L'éthylène  forme  de  même  directement  Véther  bromhydrique  ou 
bromhydrate  d'éthylène,  C*H*(HBr),  en  dégageant  39,5  Calories. 

La  synthèse  directe  de  Véther  iodhydrique  ou  iodhydrate  d'éthy- 
lène, 

C*H*4-H1  =  C*H*(HI), 

est  surtout  facile  à  réaliser.  Il  suffit  de  mettre  en  contcict  Téthylène 
avec  une  solution  aqueuse  d'acide  iodhydrique  saturée  à  froid.  Dès  la 
température  ordinaire ,  la  combinaison  s'effectue,  mais  avec  une 
extrême  lenteur.  Elle  est  un  peu  plus  rapide  à  lOO*,  en  opérant  dans 
un  ballon  scellé  à  la  lampe.  Elle  dégage  46,5  Calories. 

L'éther  iodhydrique  ainsi  formé  est  un  liquide  pesant,  volatil  à  72^, 
insoluble  dans  Teau.  Cet  éther  sera  décrit  plus  complètement,  ainsi 
que  les  éthers  chlorhydrique  et  bromhydrique,  lorsque  nous  parlerons 
de  l'alcool  ou  hydrate  d'éthylène.  Mais  il  convient  de  dire  ici  comn.ent 
les  éthers  des  hydracides,  directement  obtenus,  permettent  de  pré- 
parer d'abord  les  éthers  des  oxacides,  c'est-à-dire  les  combinaisons 
des  oxacides  avec  l'éthylène,  puis  la  combinaison  de  ce  même  éthylène 
avec  les  éléments  de  l'eau,  c'est-à-dire  l'alcool  ordinaire. 

2.  A  ces  fins,  on  prend  l'éther  iodhydrique  et  on  le  fait  réagir  sur 
un  sel  de  l'acide  que  l'on  veut  combiner  à  l'alcool.  Les  sels  d'argent 
sont  les  plus  convenables  pour  de  telles  réactions,  bien  qu'elles  puis- 
sent s'effectuer  aussi  avec  les  sels  alcalins,  mais  à  une  température 
plus  élevée.  Par  exemple,  on  mettra  l'éther  iodhydrique  en  contact 
avec  l'acétate  d'argent  sec,  dans  un  petit  ballon  :  la  réaction  com- 
mencera d'elle-même  et  s'achèvera  au  bain-marie.  Elle  donnera 
naissance  à  de  l'iodure  d'argent  et  à  de  l'acétate  d'éthylène ,  ou 
éther  acétique  : 

C*H*(HI)  -f  C*H3AgO*  =  C*H*(C*H*0*)  +  Agi. 

3.  On  peut  ainsi  obtenir  d'une  manière  générale  les  combinaisons 
de  l'éthylène  avec  les  oxacides.  Ces  composés  étant  préparés,  il  suffit 
de  les  faire  bouillir  pendant  quelques  heures  avec  la  potasse  aqueuse 
pour  régénérer  un  sel  et  de  Valcool  ou  hydrate  d'éthylène.  Soit  l'éther 
acétique  : 

C*H*(C*H*0*)  -f  KO,  HO  =  C*H*(HaO')  -f  CM13K0*. 

Une  telle  formation  d'alcool  ne  pourrait  guère  être  réalisée  d'une 
manière  immédiate  avec  la  potasse  et  l'iodhydrate  d'éthylène;  mais 
elle  est  très  facile,  en  prenant  comme  intermédiaire  l'acétate  d'éthy- 
lène ou  tout  autre  composé  analogue. 

4.  Entre  les  formules  des  combinaisons  que  l'éthylène  forme  avec 
les  acides  et  celles  des  combinaisons  ammoniacales,  il  existe   un 
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certain  parallélisme  utile  à  signaler  et  sur  lequel  Dumas  a  appelé 
Tattention  en  1827.  Ainsi  le  chlorhydrate  d'éthylëne  est  formé,, 
comme  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  par  deux  gaz  uuîs  à  volumes 
égaux,  sans  séparation  d'aucun  élément  : 

C*H*  +  HCl  =  C«H«,HC1, 
AzH3  4-  HCl  =  AzH3,liCl. 

De  même  l'acétate  d'éthylène  et  l'acétate  d'ammoniaque  : 

C*H*  +  C*B*0*  =  C*HH)*,C*H*, 
AaH3  +  C*H*0*  =  C*H*0*,AzH3. 

Ce  parallélisme  théorique  a  été  réalisé  en  fait  par  les  expériences 
synthétiques  de  M.  Berthelot,  qui  a  combiné  directement  Téthylène 
et  les  carbures  analogues  avec  les  hydracides. 

5.  Cependant  les  propriétés  des  éthers  ne  sont  pas  exactement 
comparables  à  celles  des  sels  ammoniacaux.  Tandis  que  ces  derniers 
reproduisent  l'ammoniaque  sous  l'influence  des  alcalis,  les  éthers 
reproduisent  l'hydrate  d'éthylène  ou  alcool,  au  lieu  de  l'éthylène  lui- 
même.  En  outre,  les  réactions  que  les  éthers  éprouvent  de  la  part  des 
alcalis,  des  acides  et  des  sels,  quoique  analogues  aux  réactions  salines, 
s'en  distinguent  parce  qu'elles  exigent  d'ordinaire,  pour  se  déve* 
lopper,  le  concours  du  temps;  tandis  que  le  temps,  au  contraire,  ne 
joue  aucun  rôle  sensible  dans  les  réactions  des  sels  proprement 
dits.  Enfin,  les  éthers  ne  sont  susceptibles  ni  d'échange  métallique 
immédiat,  ni  d'électrolyse.  Nous  reviendrons  sur  les  caractères  des 
éthers  dans  un  chapitre  spécial;  mais  il  a  paru  utile  de  les  signaler 
ici  brièvement,  parce  que  les  propriétés  des  composés  que  l'éthylène 
forme  avec  les  acides  se  retrouvent  dans  l'étude  des  composés  ana- 
logues que  forment  les  autres  carbures  d'hydrogène. 


§  10.  —  HydratetlAii  de  réthylètte.  —  SyatlièM  de  ralceol. 

1.  Nous  venons  de  montrer  comment  la  synthèse  de  l'étber  iodhy- 
drique  conduit  à  la  synthèse  de  l'éther  acétique  et  par  suite  à  la  ^- 
thèse  de  l'alcool  ;  c'est  là  une  méthode  générale  pour  fixer  les  élé- 
ments de  l'eau  sur  les  carbures  qui  s'unissent  aux  hydracides.  Mais 
elle  est  longue  et  pénible.  On  peut  la  simplifier  et  opérer  en  deux 
temps  la  synthèse  de  l'alcool,  en  combinant  d'abord  l'éthylène  avec 
l'acide  sulfurique,  puis  en  décomposant  par  l'eau  le  sulfate  acide 
d'éthylène.  Entrons  dans  quelques  détails,  à  cause  de  l'importance 
de  cette  expérience. 
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2.  La  combinaison  de  Téthylène  avec  Tacide  sulfurique  s'opère  dans 
des  conditions  spéciales  et  sur  lesquelles  il  a  régné  pendant  longtemps 
beaucoup  d'obscurité.  L'éthylène  pur,  traité  par  l'acide  sulfurique, agit 
différemment  et  donne  lieu  à  des  composés  divers,  suivant  que  l'acide 
est  anhydre  ou  monohydraté,  ou  étendu  d'eau.  C'est  l'acide  monohy- 
draté  qu'il  convient  d'employer.  Ce  corps,  mis  simplement  en  contact 
à  froid  avec  l'éthylène,  n'éprouve  d'abord  aucune  réaction  :  le  gaz  pur 
n'éprouve  aucune  diminution  sensible  de  volume.  S'il  en  était  autre- 
ment, c'est  que  l'éthylène  renfermerait  de  la  vapeur  d'élher,  substance 

que  l'on  ne  savait  pas  autrefois  sépa- 
rer exactement.  Cependant,  en  prolon- 
geant le  contact  de  l'éthylène  avec 
l'acide  et  en  faisant  intervenir  le  con- 
cours d'une  agitation  extrêmement 
violente  et  prolongée,  l'éthylène  s'ab- 
7  sorbe  peu  à  peu.  On  doit  opérer  sur  le 

FiG.  27.—  Synthèse  de  Taicooi.  mercure,  dont  la  présence  paraît  exer- 
cer une  certaine  action  mécanique, 
favorable  à  cette  absorption  (fig.  27)  :  on  peut  ainsi  faire  absorber 
1  litre  de  gaz  oléfianl  par  40  grammes  d'acide  sulfurique,  au  moyen 
de  3000  secousses.  L'expérience  dure  trois  quarts  d'heure.  Ce  sont 
là  des  conditions  très  curieuses,  parce  qu'elles  manifestent  une  fois 
de  plus  la  lenteur  avec  laquelle  entrent  en  jeu  les  affinités  des  corps 
organiques. 

On  obtient,  en  définitive,  Vacide  éthylsulfurique  ou  sulfate  acide 
d'éthylèneii): 

C*H*0*  4-  S«0«,H«0«  =  C*H*(S«06,H«02). 

3.  C'est  un  acide  monobasique,  dont  il  est  facile  d'obtenir  les  sels 
et  spécialement  le  sel  de  baryte  . 

C*H*(S«06,BaO,HO), 

beau  corps  cristallisé,  fort  soluble  dans  Teau.  La  solubilité  de  ce  sel 
atteste  que  les  propriétés  de  l'acide  sulfurique  sont  devenues  latentes 
par  le  fait  de  sa  combinaison  avec  l'éthylène,  précisément  comme 
celles  de  l'acide  chlorhydrique  dans  la  formation  de  l'éther  chlorhy- 
drique. 

4.  C'est  avec  l'acide  éthylsulfurique  que  l'on  prépare  le  plus  aisé- 
ment l'alcool  ou  hydrate  d'éthylène.  11  suflQt  d'étendre  de  8  à  10  vo- 

(1)  Acide  sulfurique  50*  <  ^^;  acide  éthylsulfurique  SO^  <  ^^^f*^*^" 
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lûmes  d'eau  la  solution  d'éthylène  dans  Tacide  sulfurique  et  de  dis- 
tiller lentement.  L'acide  sulfurique  se  régénère  peu  à  peu  et  l'alcool 
passe  dans  le  récipient  : 

C*H*(S«0«,H«0«)  +  H«02  ==  C*H*(H«0«)  +  S«O0,H«O«. 

Pour  l'isoler,  on  rectifie  de  nouveau  le  liquide  distillé,  lequel  est 
un  mélange  d'alcool  et  d'eau.  L'alcool,  plus  volatil,  passe  d'abord; 
on  sépare  les  dernières  portions  d'eau  en  ajoutant  à  la  liqueur  distillée 
du  carbonate  de  potasse  pur  et  cristallisé  :  ce  sel  s'empare  de  l'eau  et 
forme  une  solution  sirupeuse,  surnagée  par  une  couche  d'alcool. 

5.  La  synthèse  de  l'alcool  est  ainsi  démontrée.  Elle  donne  lieu, 
à  partir  de  l'eau  liquide  et  de  Téthylène  gazeux,  à  un  dégagement  de 
16,9  Calories.  On  remarquera  que  l'alcool  est  formé  ici  au  moyen  de 
Téthylène;  or  l'éthylène  lui-même  peut  être  obtenu,  comme  on  l'a  vu, 
par  l'union  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  soit  libres,  soit  extraits  de 
l'eau  et  de  l'acide  carbonique.  On  a  vérifié  expérimentalement  que 
l'éthylène  formé  par  synthèse  totale  se  change  en  alcool,  dans  les  con- 
ditions qui  viennent  d'être  décrites. 

§  11.  —  Sur  le  Irihydrare  de  earbene  0«  kydrure  d^élkylèBe. 

Ce  serait  ici  le  lieu  de  présenter  l'histoire  du  trihydrure  de  car- 
bone, autrement  appelé  diméthyle  ou  hydrure  d^éthylène,  (C*H^)*  ou 
C*H^.  Hais  ce  carbure  d'hydrogène  peut  être  classé  de  deux  manières  : 

l**  D'après  l'énoncé  précédent,  qui  définit  ses  relations  de  formules 
et  de  métamorphoses  avec  les  éléments,  carbone  et  hydrogène,  ainsi 
qu'avec  les  trois  composés  fondamentaux  que  ces  éléments  engendrent 
par  leurs  combinaisons; 

i""  D'après  les  réactions  qu'il  développe  par  substitution,  lesquelles 
sont  analogues  aux  réactions  mêmes  du  formène  et  des  autres  carbures 
saturés. 

Comme  le  formène  nous  fournit  les  exemples  les  plus  simples  et 
les  plus  décisifs  de  ce  dernier  ordre  de  réactions,  nous  allons  en  pré- 
senter d'abord  l'histoire. 


90 


CHIMIE  ORGANIQUE.  -  IJVRE  II,  CHAPITRE  IV. 


CHAPITRE  IV 


QUADRIHYDRURE  DE  CARBONE  OU  FORMÈNE 


C«H* €U*o\i€iH*. 


S  i 


er 


Le  formëne,  ou  quadrihydrure  de  carbone,  autrement  dit  gaz  des 
maraiSj  hydrure  de  méthyle  ou  méthane^  est  le  carbure  d*hydrogène 
qui  renferme  le  moins  de  carbone  sous  un  volume  donné.  Il  a  été 
découvert  par  Yolta  en  1778;  Persoz  Ta  préparé  métbodiquement  par 
la  décomposition  des  acétates  en  1837;  M.  Berthelot  l'a  formé  synthé- 
tiquement,  en  1855,  au  moyen  du  sulfure  de  carbone  et  de  Thydro- 
gène  sulfuré,  mis  en  présence  du  cuivre,  ainsi  que  par  la  décomposi- 
tion régulière  du  formiate  de  baryte,  ce  qui  en  réalise  la  synthèse  à 
partir  de  Teau  et  de  l'oxyde  de  carbone  ou  de  lacide  carbonique;  il  a 
aussi  découvert  sa  transformation  en  acétylène,  éthylène,  hydrure 
d'éthylène  par  la  chaleur,  et  les  réactions  inverses.  Les  produits  de 
substitution  ont  été  étudiés  par  Regnault  en  1834.  M.  Berthelot  a 
démontré  Tidentité  du  formène  monochloré  avec  l'éther  chlorhydrique 
de  l'alcool  méthylique,  et  réalisé  la  synthèse  de  ce  dernier  alcool  au 
moyen  du  formène  en  1857.  Les  relations  qui  existent  entre  le  for- 
mène, l'acide  formique  et  le  chloroforme,  corps  important  découvert 
par  Soubeiran,  ont  été  établies  par  Dumas  en  1834. 


1.  Le  formène  peut  être  obtenu-  par  réduction  :  soit  au  moyen  de 
l'eau  et  de  l'acide  carbonique,  soit  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré 
et  du  sulfure  de  carbone.  Il  prend  également  naissance  dans  les  trans- 
formations pyrogénées  d'un  mélange  d'acétylène  et  d'hydrogène. 

2.  Signalons  d'abord  la  formation  au  moyen  du  mlfure  de  carbonCy 
plus  simple  que  les  autres.  Elle  consiste  à  enlever  à  l'hydrogène  sul- 
furé et  au  sulfure  de  carbone,  simultanément,  le  soufre  qu'ils  renfer- 
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ment;  le  carbone  et  lliydrogène  naissants  ainsi  mis  en  présence  se 
combinent  : 

C«S*  +  2  HÏS2  =  C«H*  +  4  S«. 

On  y  parvient  en  faisant  agir  les  deux  composés  sur  le  cuivre,  à  la 
température  du  rouge  sombre  : 

C«S*  -h  2  H«S»  4-  8  Co2  =  CH*  +  8  Cu«S. 

Â  cette  fin^  on  dirige  lentement  l'hydrogène  sulfuré  sec  à  travers 
un  ballon  contenant  du  sulfure  de  carbone  légèrement  chauffé  et  Ton 
fait  passer  ensuite  les  gaz  sur  une  longue  colonne  de  cuivre,  contenue 
dans  un  tube  de  verre  vert,  légèrement  chauffé.  On  lave  les  gaz  qui 
se  dégagent  dans  une  solution  aqueuse  d'acétate  de  plomb  pour  enlever 
l'excès  d'hydrogène  sulfuré,  puis  dans  une  solution  alcoolique  de 
potasse  pour  enlever  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone,  et  l'on  recueille 
les  gaz  sur  l'eau  ou  sur  le  mercure  :  ils  sont  formés  par  un  mélange 
de  formène  et  d'hydrogène  libre. 

On  peut  aussi  réduire  le  sulfure  de  carbone  par  le  gaz  iodhydrique 
au  rouge  (M.  Berthelot)  : 

c*s*  -f  4  Hi  =  C'H*  +  2  s*  +  'il. 

3.  Pour  produire  le  formène  au  moyen  de  Veau  et  de  V acide  carbo- 
nique ou  de  P oxyde  de  carbone^ 

C«0*  -h  2  fl«0«  —  4  0«  *=  C2H*, 

on  enlève  d'abord  la  moitié  de  l'oxygène  à  l'acide  carbonique,  à 
l'aide  du  fer  agissant  au  rouge,  par  exemple  ;  on  le  change  ainsi  en 
oxyde  de  carbone,  C*0'  ;  puis  on  combine  ce  gaz  avec  les  éléments  de 
l'eau,  ou  plutôt  exactement  avec  ceux  de  l'hydrate  de  baryte,  en  chauf- 
fant les  deux  corps  ensemble  à  100^,  durant  une  centaine  d'heures, 
dans  un  ballon  scellé  (voy.  p.  12);  ce  qui  produit  du  formiate  de 
baryte  : 

C202  -f  BaO,  HO  =  C^BBaO*. 

.  Enfin  on  soumet  le  formiate  de  baryte  à  l'action  de  la  chaleur  : 
l'oxygène  passe  à  l'état  d'acide  carbonique  et  de  carbonate  de  baryte, 
tandis  que  l'hydrogène  s'unit  au  reste  du  carbone  pour  engendrer  le 
formène  : 

4C2HBaO*  =  C3H*  -f-  C«0*  +  2{CîOS2BaO). 

4.  L'acétylène,  mêlé  d'hydrogène  et  chauffé  au  rouge  sombre, 
forme  une  certaine  proportion  d'hydrure  d'éthylène  ou  diméthyle,. 
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(C*H^)'  ou  C*H*.  Or,  l'hydrure  d'éthylène,  chauffé  au  rouge,  se  décom- 
pose partiellement  avec  production  de  formène,  d'acétylène  et  d'hy- 
drogène : 

2  (C«B3)«  =  2C*H*  +  (C«H)*  +  H«. 

A  un  autre  point  de  vue,  on  peut  remarquer  que  l'hydrure  d'éthy- 
lène engendre  ainsi  son  homologue  inférieur,  le  formène,  avec  pro- 
duction simultanée  d'acétylène.  Cette  réaction  ainsi  envisagée  est 
extrêmement  importante  ;  car  elle  est  le  type  de  la  métamorphose  des 
carbures  pyrogénés  dans  leurs  homologues  inférieurs,  métamorphose 
qui  se  produit  sans  cesse  sous  l'influence  de  la  chaleur  rouge. 

L'éthylène  ou  diméthylène  se  comporte  d'ailleurs  comme  le  dimé- 
thyle,  et  il  engendre  le  formène,  au  rouge,  par  une  réaction  pareille  : 

4  (C*H«)«  +  H«  =f  âC^a*  +  (C2H)«. 

En  résumé,  les  trois  carbures  libres,  protohydrure  de  carbone, 

c'est-à-dire  acétylène,  bihydrure  de  carbone,  c'est-à-dire  diméthylène, 

trihydrure  de  carbone,  c'est-à-dire  diméthyle,  chauffés  en  présence 

.  de  l'hydrogène,  engendrent  le  formène  ou  quadrihydrure  de  carbone. 

Réciproquement,  le  formène  libre  reproduit  ces  trois  carbures, 
comme  nous  l'avons  dit  précédemment  (p.  51  et  74).  Les  réactions 
inverses  sont  donc  également  possibles  deux  à  deux  :  suivant  les  pro- 
portions relatives  des  corps  mis  en  présence,  il  s'établit  entre  ces 
réactions  contraires  un  certain  équilibre,  en  vertu  duquel  les  quatre 
carbures  fondamentaux,  acétjlène,  diméthyle,  éthylène  et  formène, 
coexistent  avec  l'hydrogène  dans  tous  les  gaz  hydrocarbures  formés  à 
la  température  rouge. 

§  3.  —  ProtfoetlOB  do  formène  avx  dépem  de»  compeflés  orsaBiqven. 

Le  formène  se  produit  par  des  réactions  régulières,  aux  dépens  des 
composés  organiques,  dans  des  conditions  que  nous  allons  énumérer, 
parce  qu'elles  s'appliquent  en  général  à  la  formation  de  tous  les 
carbures  homologues  du  formène. 

1**  Valcool  mélhylique^  C*H*0*,  traité  par  l'acide  iodhydrique,  se 
change,  à  froid,  en  éther  méthyliodhydrique,  C'H^l,  et  cet  élher, 
chauffé  ensuite  à  280*"  avec  une  solution  aqueuse  d'acide  iodhydrique, 
échange  son  iode  contre  de  l'hydrogène  et  devient  du  formène  : 

C2H*0«  -f  Hi  ^=  cmH  +  H«0^ 
C21P1  -h  m  =  csH*  -f  I-. 

La  même  réaction  se  produit  avec  tous  les  composés  méthyliques. 
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^  La  méthylaminsy  spécialement,  est  résolue  par  l'acide  iodhy- 
drique  en  formène  et  ammoniaque  : 

CaU^Az  H-  2HI  =  C«H*  +  AzH3  -f  I«. 

3°  Indiquons  encore,  comme  réaction  générale  applicable  aux 
carbures  analogues  au  formène,  la  métamorphose  du  nitrile  formique 
(acide  cyanhydrique),  C'HAz,  en  formène  par  Tacide  iodhydrique 
gazeux,  c'est-à-dire  par  l'hydrogène  naissant  : 

C»HAz  <4-  3HS  =  C*H4  +  AzH3. 

4**  L'eau  suffit  pour  transformer  le  zinc-méthyle,  C'H^Zn,  en 
formène  : 

C«H3Zn  +  H«0«  =  C«H*  -f  ZnO,  HO. 

5^  L'acide  acétiqtiej  C*H*0*,  sous  l'influence  de  la  chaleur  rouge, 
donne  naissance  à  du  formène  et  à  de  l'acide  carbonique  : 

C*HH)*  =  C»H*  +  C«0*, 

réaction  qui  se  produit  d'une  manière  plus  nette  ayec  le  concours  d'un 
alcali  (Persoz). 

6»  Le  diméthyle  ou  hydrure  d^éthyline,  (C'H^)»  ou  C*H«,  est,  ainsi 
qu'il  a  été  dit  plus  haut,  changé  partiellement  par  la  chaleur  en  for- 
mène et  acétylène  : 

2  (C«H3)«  =  2  C«a*  +  (C«H)«  -f  H«. 

7*  Enfin,  le  formène  prend  naissance,  par  une  suite  de  réactions 
plus  ou  moins  compliquées,  dans  l'action  de  la  chaleur' rouge  sur 
toutes  les  matières  organiques  riches  en  hydrogène  ;  il  se  forme  spécia- 
lement lorsqu'on  les  distille  en  présence  d'un  hydrate  alcalin. 

C'est  au  même  titre  que  le  formène  constitue  près  de  la  moitié  du 
gaz  de  l'éclairage,  produit  par  la  distillation  de  la  houille. 

Le  formène  se  rencontre  au  sein  de  la  nature,  dans  des  conditions 
fort  diverses  et  qu'il  est  essentiel  de  connaître. 

1<>  Il  se  dégage  en  abondance  du  sein  de  la  terre,  pendant  les  érup- 
tions volcaniques  et  surtout  à  leur  suite. 

S"*  Il  s'échappe  souvent  des  sources  de  pétrole  et  constitue  les  gaz 
inflammables  qui  se  rencontrent  en  Dauphiné  (fontaine  ardente),  en 
Chine,  à  Bakou  sur  les  bords  de  la  mer  Caspienne,  en  Pensylvanie,  etc. 
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3*  Le  formëne  se  développe  dès  la  température  ordinaire,  par  la 
décompositian  spontanée  des  matières  végétales  enfouies  sous  l'eau 
■{R$.  28)  ;  de  là  le  nom  de  gaz  des  marait,  donné  autrerois  au  formène. 
4°  Il  se  développe  aussi,  spontanément 
et  à  froid,  aux  dépens  de  certaines  espèces 
de  houilles,  comme  on  peut  le  vérifier  en 
les  plaçant  sons  une  cloche  renversée  et 
pleine    d'eau.    La    production  spontanée 
du  formène  au  fond  des  mines  de  houille 
donne  lieu  au  gaz  connu  sous  le  nom  de 
grisou,  dont  le  mélange  avec  l'air  fait  ex- 
plosion, lorsqu'on  l'enflamme,   et  cause 
""  les  plus  formidables  accidents. 

Fie.  28.  —  Gai  des  inaraii.         5.  Enfin,   le  formène  prend  naissance 
dans  le  corps  des  animaux  vivants;  car 
il  fait  partie,  avec  l'hydrogène  et  l'azote,  l'acide  carbonique  et  l'hy- 
drogène sulfuré,  des  gaz  intestinaux. 

§  5.  —  rréraraUcB  fM  pr«pMétéB. 

1.  Préparation.  —  On  prépare  le  formène,  en  mélangeant  l'acétate 
de  soudé  anhydre  avec  2  fois  son  poids  de  chaux  sodée,  et  en  chauffant 


FiG.  29.  —  Préparatian  du  formÈne. 

le  tout  dans  une  cornue  de  verre  vert  ou  de  grès.  On  recueille  le  gaz 
sur  l'eau  ou  sur  le  mercure,  en  rejetant  les  dernières  portions.  Pour 
le  purifier  complètement,  il  est  utile  de  le  laver  dans  l'eau,  puis  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  (fig.  29). 
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2.  Propriétés.  —  Le  formëne  est  un  gaz  incolore,  iaiblement  odo- 
rant. Il  peut  être  liquéfié  sous  l'influence  du  froid  produit  par  la 
bi^sqae  détente  du  gaz  comprimé  à  108  atmosphères  et  préalable- 
ment refroidi  à-|-  7°  ;  cette  liquéfaction  s'effectue  au  moyen  de  l'appareil 
de  M.  Cailletet  (fig.  30).  Sa  densité  (0,5e)  est  égale  à  8  fois  celle  de 


Pic  30.  —  Appareil  de  H.  Caillelet  pour  ta  liquéCaction  des  gaz. 

l'hydrogène,  comme  l'indique  la  formule  C'H^-  L'eau  en  dissout  un 
vingt  cinquième  de  son  volume;  l'alcool  absolu,  la  moitié  de  son 
volume. 

3.  Le  formène  brâle  avec  une  flamme  jaunâtre  et  peu  éclairante  : 
16  grammes,  c'est-à-dire  un  équivalent,  dégagent  en  brûlant  213,5  Ca- 
lories: quantité  inférieure  de  18,5  Calories  à  la  chaleur  dégagée  par 
la  combustion  des  éléments  du  formène,  l'hydrogène  étant  gazeux  et 
le  carbone  dans  l'état  de  diamant.  Cette  différence,  -{-  18,5  Calories, 
représente  la  chaleur  dégagée  dans  la  combinaison  du  caritone  avec 
l'hydrogène,  lors  de  la  production  du  formène. 

4.  Le  formène  n'est  absorbé  à  froid  ni  par  le  brome,  ni  par  l'acide 
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sulfurique  l'uinant  ou  ordinaire,  ni  par  les  hydracides,  ni  par  le  per- 
manganate de  potasse,  ni  par  les  métaux  alcalins  ou  les  solutions 
métalliques,  etc.  ;  caractères  qui  le  distinguent  de  Téthylène,  de 
Tacétylène  et  des  carbures  analogues.  On  a  vu,  en  effet,  que  c'est  un 
carbure  saturé. 

5.  Quand  on  enflamme  1  volume  de  formène,  mêlé  avec  i  volumes 
d'oxygène,  il  brûle  complètement  en  produisant  1  volume  d'acide  car- 
bonique et  i  volumes  de  vapeur  d'eau  : 

CSH*  -h  0«  =  C«0*  4-  2  H«0«. 
4  V.      8  V.      4  V.         8  V. 

Ces  nombres  établissent  la  formule  du  formène. 


*§  6.  —  AeM«B  ûe  la  olMilevr. 

i.  Le  formène,  dirigé  à  travers  un  tube  rouge,  résiste  beaucoup 
plus  que  Téthylènepur;  cependant  il  donne  naissance  à  de  l'acétylène, 
par  condensation  du  carbone  : 

2C«H*  =  C*H8  +  3H«; 

il  se  forme  simultanément  de  l'éthylène  et  de  Thydrure  d'éthylène, 
en  quantités  appréciables  (voy.  p.  92). 

En  môme  temps  que  l'acétylène,  et  comme  conséquences  de  sa 
formation,  on  voit  apparaître  la  benzine,  C'^H^,  la  naphtaline, 
C'^H^,  etc.,  et  finalement  le  carbone  et  l'hydrogène. 

2.  Le  formène  n'exerce  pas  d'action  sensible  au  rouge  sombre  sur 
les  autres  carbures  d'hydrogène. 

3.  La  combustion  incomplète  du  formène  donne  naissance  à  l'aciv 
tylène.  Mais  ce  carbure  se  produit  surtout  en  abondance  sous  l'in- 
fluence de  l'étincelle  électrique,  comme  il  a  été  dit  précédemment 
(p.  51). 

§  7.  —  AetfOB  des  eorp»  «Impies. 

1.  L'Ay drojrto^  ne  forme  aucun  composé  avec  le  formène:  ce  car- 
bure est  donc  saturé  d'hydrogène. 

2.  V oxygène  libre  n'agit  pas  non  plus  directement  sur  le  formène, 
si  ce  n'est  au  rouge  et  avec  destruction  totale. 

Par  voie  indirecte,  spécialement  par  Tintermédiaire  des  composés 
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chlorés  qui  vont  être  décrits,  on  peut  oxyder  le  formelle  et  obtenir 
successivement  les  composés  suivants  : 

Formène C«H*, 

Alcool  métliylique C*H^OS, 

Acide  formique C*H*0*, 

Acide  carbonique C'OV 

3.  L'action  des  corps  halogènes  et  surtout  celle  du  chlore  sur  le 
t'ormène  vont  être  exposées  avec  développement. 

En  faisant  agir  le  chlore  sur  le  formène  au  rouge,  il  y  a  inflaiTiin.i- 
tion  et  formation  de  carbone  et  d'acide  chlorhydrique  ;  mais,  en 
modérant  la  réaction,  on  peut  obtenir  la  série  des  composés  que 
voici  : 

C  lA  P®'"^*  d'ëbulllliou.  Densités  liquidci:. 

Formène >G*lif*^         Gazeux  » 

Formène  monochlorû CasCl  ^  ^23**  » 

Formène  bichloré CSUSCia         +  i3r  1 ,36 

Formène  trichloré C«HC13  +61"  1 ,49 

Formène  téirachloré C«C1*  +  77«  1 ,03 

Ces  composés  occupent  tous  le  même  volume  gazeux;  ils  sont  for- 
més par  la  substitution  successive  du  chlore  à  Thydrogène,  à  volumes 
{cazeux  égaux.  La  densité  et  le  point  d'ébullition  s'élèvent  avec  la 
proportion  du  chlore. 

On  va  décrire  la  préparation  et  les  principales  propriétés  de  ces 
corps. 


§  8.  —  r«niftèMe  ■t^Boelitoré  oa  étber  naéOiylcIitorhirdriqnc. 

C*H3C1 €H^Cl  ou  H^^€' CL 

1.  Synthèse.  —  Ce  composé,  appelé  aussi  chlorure  de  méthyle,  est 
fort  intéressant,  parce  qu'il  sert  à  préparer  l'alcool  méthylique.  Pour 
le  produire  au  moyen  du  formène,  on  mélange  celui-ci  avec  le  chlore 
à  volumes  égaux  :  les  deux  gaz  ne  réagissent  ni  dans  l'obscurité  ni  à 
la  lumière  diffuse,  tandis  que  sous  l'influence  directe  de  la  lumière 
solaire  le  mélange  détone  avec  dépôt  de  charbon. 

Mais,  si  on  l'expose  à  la  lumière  solaire,  atténuée  par  une  réflexion 
irrégulière,  telle  que  celle  qui  se  produit  à  la  surface  d'un  mur 
blanc,  les  deux  gaz  se  combinent  rapidement,  en  donnant  naissance 
à  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'éther  méthylchlorhydrique  : 

C«H*  -f  Cl«  =  C«H3C1 4-  HCl. 
BERTHBLOT  et  JUNGFLEISCH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  7 
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On  ouvre  alors  les  flacons  sur  le  merenre;  on  absorbe  l'acide 
chlorhydrique  à  Taîde  d*un  fragment  de  potasse  bumide,  et  Ton  agite 
le  gaz  qui  reste  avec  Tacide  acétique  eristailisable,  lequel  dissout 
Féther  méthylchlorhydrique.  En  faisant  ensuite  bouillir  cette  dissolu- 
tion, on  régénère  Téther  méthylchlorhydrique  sous  forme  gazeuse  et 
à  l'état  de  pureté  (M«  Berthelot).  Ce  mode  de  formation  synthétique 
est  très  important,  parce  qu'il  s'applique  k  tous  les  carbures  homo- 
logues du  forroène. 

2.  Préparation.  —  MM.  Dumas  et  Péligot  ont  préparé  le  même 
composé  ayec  plus  de  facilité,  en  mêlant  i  partie  en  poids  d'alcool 
méthylique  et  3  parties  d'acide  sulfurique  concentré  ;  on  verse  ce  mé- 
lange dans  une  fiole  renfermant  2  parties  de  sel  marin.  On  chauffé 
alors  doucement,  on  lave  le  gaz  qui  se  dégage  dans  une  eau  alcaline, 
et  on  le  recueille  sur  du  mercure. 

Le  formène  monochloré  est  préparé  en  grande  quantité  dans  la 
décomposition  par  la  chaleur  du  chlorhydrate  de  triméthylamine, 
lequel  s'obtient  comme  produit  accessoire  dans  la  fabrication  du 
salin  de  betterave.  La  réaction  varie  un  peu  avec  la  température  à 
laquelle  on  opère.  Elle  engendre  passagèrement  du  chlorhydrate  de 
monomélhylamine,  (C^ll^)  ÂzH^,  HCi,  et  elle  donne  comme  produits 
finals  de  la  triméthylamine,  (C^H')^AzIP,  de  l'ammoniaque  et  du 
formène  monochloré  (M.  Vincent)  : 

3  (C«HS)3AzH3,HCI  =  2(C«H«)3AzHJ  -f  2C«H3C1  -j-  (C«H^)AzH^HCl  ; 
(CSH>)AzH3,HCt  =  CSH3C1  -f  AzH3. 

3.  Propriétés,  —  Le  formène  monochloré  est  un  gaz  incolore,  doué 
d'une  odeur  élhérée,  assez  soluble  dans  l'eau  qui  en  dissout  4  fois 
son  volume,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  etc.  Il  n'a  pas  d'action 
immédiate  sur  le  tournesol  ni  sur  le  nitrate  d'argent. 

M.  Berthelot  a  liquéfié,  pour  la  première  fois,  ce  composé,  en  le 
dirigeant  dans  un  vase  entouré  d'un  méjange  intime  de  glace  et  de 
chlorure  de  calcium  cristallisé  (fig.  31).  Le  même  résultat  est  atteint 
industriellement,  eu  comprimant  le  gaz  à  l'aide  de  pompes  dans  un 
récipient  refroidi.  Le  liquide  ainsi  obtenu  bout  à  —  23^  Il  est  em- 
ployé avantageusement  pour  obtenir  de  basses  températures  :  sous 
l'influence  d'un  courant  d'air  rapide,  ou  mieux  lorsqu'on  provoque 
sa  distillation  sous  une  faible  pression,  sa  température  peut  s'abaisser 
jusque  vers  —  55%  et  il  détermine  alors  aisément  la  congélation  du 
mercure. 

SYNTHÈSE  DE  L'ALCOOL  HÉTHTUQUE. 

1.  La  réaction  la  plus  remarquable  de  l'éther  méthylchlorhydrique 


est  celle  qni  doaoe  Daissanceà  l'alcool  mêlhTliqae,  C*H*0*,  par  suite 
de  la  substitution  des  éléments  de  l'eau  à  ceni  de  l'acide  chlorby^ 
drique,  réaction  réalisée  en  1857  par  M.  Berthetot  : 


et  on  le  sépare  complëlenent  de  l'eau 

au  moTen  du  carlionale  de  potasse  cris- 

lallisé.    L'alcool     méthylique    surnage, 

sons  la  fornie   d'une  couche  légère  et  mobile,  qui  brûle  avec  une 

flamme  presifue  incolore. 

3.  On  peut  encore  chauffer  l'élher  méthylchlorhydrique  avec  l'acc- 
tate  de  potasse  sec  Jl  200*,  ce  qui  tournit  Véther  méthylacétique, 
C'H'(C*H*0')  : 

C«ll<(liCl)  +  C'KïRO»  =  CI1*(C*B'0*)  +  KU  ; 
(1)  eff*,CI  +  fl»9  =  efi»,0fl  +  HCl. 
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puis  on  décompose  cet  éther  par  la  potasse  aqueuse  à  iOO^,  ce  qui 
fournit  Talcool  méthylique  : 

C«H«(C*H*0*)  -f  KO,HO  ==  C«H«(H«0«)  +  C*H5K0*. 

Ce  procédé,  quoique  moins  direct,  est  d'une  application  plus  géné- 
rale que  le  premier  (voy.  p.  86). 

4.  Ainsi  Talcool  méthylique  peut  être  préparé  synthétiquement  au 
moyen  du  formène,  obtenu  lui-même  avec  les  éléments.  Cette  expé- 
rience représente  une  oxydation  directe  du  formène  : 

c«H*  +  0*  =  C«H*0*, 

ou  plutôt  une  substitution  de  l'hydrogène  par  un  volume  égal  de 
vapeur  d'eau  dans  la  molécule  de  ce  carbure  : 

Carbure C«H«(H«).  Alcool C«H«(H«0») . 

Cette  substitution  et  l'emploi  d'un  composé  chloré  comme  inter- 
médiaire représentent  une  méthode  générale,  applicable  à  tous  les 
carbures  forméniques. 

§  9.  —  Formène  Mehloré. 

C«H«C1« €H'Cl'  ou  H'*€*Cl^. 

Ce  composé,  qu'on  désigne  aussi  sous  le  nom  de  chlorure  de 
méthylène^  a  été  obtenu  à  l'origine  par  V.  Regnault,  dans  l'action  du 
chlore  sur  le  formène  monochloré,  en  opérant  à  la  lumière  solaire.  Il 
se  forme  également,  soit  en  faisant  agir  le  chlore  sur  l'éther  mélhyl- 
iodhydrique  iodé,  C'H^P  (M.  Butlerow),  soit  en  décomposant  le  chlo- 
roforme par  le  zinc  au  sein  de  l'alcool  ammoniacal  (M.  Perkin). 

C'est  un  liquide  incolore,  dont  l'odeur  rappelle  celle  du  chloro- 
forme. Il  bout  à  41**,Ç  ;  sa  densité  est  1,3604  à  0".  Il  est  légèrement 
soluble  dans  l'eau.  On  lui  a  attribué  des  propriétés  anesthésiques. 

§   10.  —  VoraièBe  trleMoré  ov  ektoroforme. 

C«HC1!» €HCl^o\ïH'€nCl^. 

1.  SynthèHe.  —  Le  formène  trichloré  peut  être  produit  par  la  réac- 
tion directe  du  chlore  sur  le  formène  (Dumas)  :  il  suffit,  en  effet,  do 
mêler  1  volume  de  formène  avec  3  volumes  de  chlore,  en  ajoulanl 
plusieurs  volumes  d'un  gaz  inerte  pour  modérer  l'action.  Le  mélange 
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se  décolore  sous  Tinflueiice  de  la  lumière  solaire,  en  donnant  nais- 
sance à  du  formène  trichloré  : 

C«H*  -h  3CI«=  C«HC13  -h  3HCI. 

On  peut  encore  traiter  par  le  chlore  le  formène  monochloré  obtenu 
à  l'avance  (Regnault).  La  réaction  s'opère  rapidement  quand  on  fait 
passer  le  mélange  gazeux  sur  du  noir  animal  porté  à  300^  (Damoi- 
seau). 

2.  Formation  par  analyse.  -1  *»  Le  formène  trichloré  prend  nais- 
sance dans  la  décomposition  de  Vacide  acétique  trichloré  par  la  po- 
tasse (Dumas)  : 

C*HC130*  =  C«HC13  -h  c«o*, 

réaction  semblable  à  la  production  du  formène  au  moyen  de  l'acide 
acétique. 

2^  Il  se  produit,  en  même  temps,  que  le  formiate  de  potasse,  dans 
l'action  de  la  solution  aqueuse  de  potasse  sur  le  chloral  (Liebig, 
Dumas)  : 

C*HC130«  -f  KHO«  =  C«HCI3  +  C«HKO*. 

3^  Enfin  le  formène  trichloré  se  produit  lorsqu'on  traite  par  le 
chlorure  de  chaux,  c'est-à-dire  par  le  chlore  naissant  et  dans  une 
liqueur  alcaline,  les  divers  corps  susceptibles  de  fournir  de  l'acide 
acétique  sous  une  influence  oxydante,  tels  que  l'alcool,  l'acétone  et 
une  multitude  d'autres  composés  organiques. 

3.  Préparation.  —  C'est  au  moyen  de  l'alcool  et  du  chlorure  de 
chaux  que  l'on  prépare  le  chloroforme  dans  l'industrie.  A  cet  effet, 
on  prend  3  parties  d'alcool  ordinaire,  20  parties  de  chlorure  de 
chaux,  10  parties  de  chaux  et  80  parties  d'eau.  On  délaye  le  chlorure 
de  chaux,  la  chaux  préalablement  éteinte,  l'alcool  et  l'eau,  dans  un 
vase  en  cuivre  C  (fig.  32),  de  grandes  dimensions  et  muni  d'un  agita- 
teur HA  ;  puis  on  chauffe  doucement  le  mélange,  en  dirigeant  par  B 
de  la  vapeur  dans  la  masse  agitée.  La  réaction  se  déclare  bientôt  avec 
bouillonnement  et  boursouflement  :  on  arrête  le  chauffage  ;  une  partie 
du  produit  distille  spontanément.  Quand  la  réaction  est  apaisée,  on 
introduit  uoe  nouvelle  dose  du  mélange,  on  provoque  sa  réaction 
comme  précédemment,  et  on  continue  ainsi  à  plusieurs  reprises  jus- 
qu'à ce  que  le  vase  C  soit  suffisamment  garni.  On  chauffe  alors  de 
manière  à  terminer  la  réaction  et  à  provoquer  la  distillation  de  tout 
le  chloroforme  :  on  distille  tant  que  le  produit  précipite  par  l'eau. 
On  obtient  ainsi  dans  le  récipient  R  un  mélange  de  chloroforme,  d'al- 
cool et  d'eau.  On  le  rectifie  de  manière  à  séparer  grossièrement  l'ai- 
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«ool  de  l'eiu  ;  puis  on  agite  le  chloroforme  impur  dans  des  vases  mé- 
talliques suspendus  sur  des  tourillons,  ea  premier  lien  af«c  de  l'acide 
sulfurique  concentré,  Analement  avec  de  l'eau. 

Dans  cette  opération,  il  semble  que  l'alcool  se  change  d'abord  en 


FiG.  33.  —  Fabrication  du  chloroforme. 

aldéhyde,  C'H'O*,  pnis  en  cbloraJ,  C*UC1KI*,  par  la  réaction  immé- 
diate du  chlore  : 

C'H»0'  +  Cl"  =  C»H*0»  +  SHCI  ; 
ClHlO"  +  3C11  =.  CHCIW  +  3HCI. 

Le  chloral  se  détruit  à  mesure  sous  l'influence  de  l'alcali,  eu 
«ngendrant  le  chloroforme  et  un  formîate  : 

c*aci>o» + ciO.HO  =  c*Ha» + c«hc*o«. 

Une  portion  dn  fonniate  fournit,  en  s'osydant,  un  carbonate  et  de 
l'acide  carbonique,  qni  se  dégage  en  produisaDt  un  grand  bonrsou- 
flemenL  C'est  ce  dernier  phénomène  qui  uécessîte  l'emploi  de  vases 
de  grandes  dimensions,  et  même,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  hanl,  la  pro- 
dncUon  de  la  réaction  en  plusieurs  reprises. 

Le  chloroforme  du  commerce  peut  être  purifié  par  agitation,  d'abord 
avec  l'acide  sulfurique  concentré,  puis  arec  une  solution  decarb»- 
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nale  de  soade,  et  eofin  avec  l'eau.  Après  dessiccation  uir  du  chlorure 
de  calcinm,  ou  le  rectifie. 

4.  Propriétés.  —  Le  chloroforme  est  liqoide,  incolore,  mobile, 
doué  d'une  odeur  suave  et  pénétrante,  d'une  saveur  piquante  et 
sacrée.  Il  rubéfie  la  peau.  Sa  densité  est  égale  à  1,491  à  17°;  il  bout 
i60",8. 

Un  litre  d'air  saturé  de  vapeur  de  chloroforme  à  30*  contient  un  peu 
plus  de  1  gramme  de  cette  substance;  à  30°,  prés  de  i  grammes  : 
chiffres  utiles  à  connaître,  car  la  vapeur  du  chloroforme  possède  au 
pins  haut  degré  les  propriétés  anesthésiques.  Le  chloroforme  jouit  en 
oatre  de  propriétés  antiseptiques. 


Fie.  33.  —  Recherche  toxicologique  du  chlorotonne. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  ne  doit  pas  ionchir  par  l'affusion  de  ce 
liquide.  Il  dissout  le  soufre,  le  phosphore,  l'iode,  les  corps  gras,  les 
résines,  beaucoup  d'alcalis  végétaux.  Il  est  difficile  à  enflammer, 
même  à  chaud,  et  sans  action  immédiate  sar  le  nitrate  d'argent. 

&.  Dirigé  à  travers  un  tube  rouge,  le  chloroforme  reproouit  du 
rblore,  de  l'acide  chlorbydrique  et  du  cbarfoon  : 

C)UfiP  =  C<  +  HC1+Clt, 

ainsi  qM'uo  peu  de  benzine  perchlorée. 

Les  premières  réactions  peuvent  être  utilisées  pour  reconnaître  la 
présence  du  chloroforme  dans  le  sang,  ou  dans  les  tissus  d'un  être 
empoisonné.  A  cet  effet,  on  délaye  le  sang  ou  les  tissus  dans  l'eau,  on 
fait  tiédir  et,  au  moyen  d'un  aspirateur  A,  on  dirige  i  travers  la  liqueur 
un  courant  d'air  (fig.  33),  qui  se  charge  de  vapeur  de  chloroforme,  et 
passe  ensuite  dans  un  t<ibe  rouge  de  leu  TT'  :  il  y  a  régénération 
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d'acide  chlorhydrique,  lequel  précipite  du  nitrate  d'argent  en  solution 
acide,  placé  dans  un  tube  à  boules  N. 

6.  La  vapeur  du  chloroforme,  dirigée  sur  du  cuivre  chauffé  au 
rouge,  produit  de  l'acétylène  (M.  Berthelot)  : 

2C«HC13  -f  6  Cu»  =  (C«H)2  +  6Cu«Cl. 

7.  Le  chlore  gazeux  le  change  en  formène  per chloré yC^Ci*. 

8.  Le  chloroforme,  mélangé  avec  une  solution  alcoolique  de  po- 
tasse, développe  aussitôt  une  réaction  violente  ;  la  liqueur  se  prend  en 
masse,  par  suite  de  la  production  du  chlorure  de  potassium  et  du  for- 
miate  de  potasse  (Dumas)  : 

C«HC13  4-  4  (KO,HO)  =  C«HKO*  -f  3  KCI  +  2  HîO«. 

Ainsi  le  formène,  C'H*,  peut  être  changé  en  acide  formique, 
C«H*0*. 

9.  Quand  on  ajoute  du  chloroforme  à  une  solution  d'aniline  dans 
la  potasse  alcoolique,  et  qu'on  chauffe,  on  perçoit  une  odeur  forte,  ca- 
ractéristique du  nitrile  formique  de  l'aniline.  Cette  réaction  permet 
de  reconnaîre  le  chloroforme  ;  toutefois  le  formène  perchloré  la  pro- 
duit aussi. 

§  11.  —  FormèBe  perebloré. 

C«C1* €Cl*, 

1.  Ce  composé,  que  l'on  a  appelé  autrefois  bichlorure  de  carbone^ 
a  été  découvert  par  Regnault  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  chloro- 
forme à  la  lumière  solaire  directe  : 

C«HC13  -f  C18  =  c«ci*  +  HCI. 

Il  prend  naissance  dans  un  assez  grand  nombre  de  circonstances  où 
l'on  fait  agir  le  chlore  en  excès  sur  des  dérivés  du  formène. 

2.  Préparation,  —  On  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de 
chlore  sec  dans  du  sulfure  de  carbone  bouillant  et  additionné  de  per- 
chlorure  d'antimoine.  On  distille  ensuite  le  produit,  on  maintient  la 
partie  recueillie  au-dessous  de  100*'  en  contact  avec  de  la  potasse 
aqueuse  en  ébullition,  dans  un  appareil  muni  d'un  réfrigérant  à 
reflux,  ce  qui  enlève  le  soufre  et  les  composés  sulfurés,  puis  on  lave 
à  l'eau  et  on  rectifie. 

3.  Propriétés. — C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  bouillant  à 
TG**,?,  de  densité  1,632  à  0*.  Ses  vapeurs  sont  anesthésiques. 
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11  se  change  en  chloroforme  quand  on  met  sa  solution  alcoolique  en 
contact  avec  l'amalgame  de  sodium. 


§  12.  —  méwîrém  hr^mén  ei  todés. 

1.  Dérivés  bromes.  —  Le  formène  donne  naissance  avec  le  brome, 
{>ar  voie  indirecte,  aux  composés  suivants  : 

Point  d'ëbuIHtion.         Densil^. 

Formène  moDobromé C'H^Br  4" ,5  1 J3 

bibromé C«H8Bi2  81'»  2,08 

tribromé C«HBr3  152<»  2,83 

tétrabromé C«Br*  189«  (cristallisé). 

Le  formène  tribromé  ou  bromoforme  est  analogue  au  chloroforme. 
Il  peut  être  obtenu  par  l'action  directe  du  brome  sur  le  formène,  ou 
par  l'action  de  la  potasse  sur  le  bromal.  Il  cristallise  un  peu  au-dessous 
de  0»  et  fond  ensuite  à  +  7%6. 

2.  Dérivés  iodés,  —  Le  formène  produit  avec  l'iode  des  composés 
analogues,  toujours  par  yoie  indirecte  : 


Point  de  fusion. 

Point  d'ëbullitioo. 

Densit 

Formène  monoiodé.. 

C«H3I, 

liquide. 

U' 

2,20 

—   •     biodé 

C«H2|2, 

+  4« 

idxy 

3,34 

triiodé .... 

C«HI^ 

11î»° 

n 

!• 

—        tétraiodé . . 

C*l*, 

t> 

u 

iyit 

3.  Le  formène  triiodé  ou  iodoforme,  CTIF,  a  été  découvert  par 
SéruUas.  Il  prend  naissance  toutes  les  fois  qu'on  fait  agir  l'iode  en  pré- 
sence d'un  alcali  ou  d'un  carbonate  alcalin,  sur  une  foule  de  com- 
posés organiques  tels  que  l'alcool  ordinaire  et  ses  éthers,  la  gomme, 
l'albumine,  etc. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  vers  70  une  dissolution  de  50  grammes 
de  carbonate  de  soude  et  55  centimètres  cubes  d'alcool  à  Q^°  dans 
300  parties  d'eau,  et  l'on  y  ajoute  par  petites  portions  25  grammes 
d'iode.  On  laisse  refroidir  la  liqueur  décolorée  et  de  l'iodoforme  cris- 
tallise. L'eau-mère  chauffée  de  nouveau,  additionnée  de  80  grammes 
de  carbonate  de  soude  et  de  60  centimètres  cubes  d'alcool,  puis  sou- 
mise à  un  courant  de  chlore  en  agitant  continuellement,  fournit  une 
nouvelle  quantité  d'iodoforme  en  se  refroidissant. 

La  réaction  de  l'iode  sur  l'acétone  se  prête  également  à  la  prépa- 
ration de  l'iodoforme  :  si  l'on  ajoute  à  de  l'acétone  de  l'iode  en  disso- 
lution dans  l'iodure  de  potassium,  puis  quelques  gouttes  de  lessive 
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alealine  pour  décolorer  le  mélange,  de  l'iodoforme  8e  précipite  en 
abondance. 

C*est  un  joli  corps  jaune,  cristallisé  en  tables  hexagonales  qui 
affectent  l'apparence  de  paillettes.  Il  est  doué  d'une  odeur  safranée , 
fusible  à  119%  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  les  liquides  orga- 
niques. Il  ne  peut  être  distillé  à  feu  nu  sans  éprouver  une  décom- 
position partielle ,  mais  il  distille  avec  la  vapeur  d*ean.  C*est  un 
antiseptique  puissant. 

La  potasse  alcoolique  le  change  en  formiate  ;  etc. 

Si,  à  très  peu  de  phénol  et  de  lessive  de  potasse  mélangés  dans 
un  tube  à  essais,  on  ajoute  deux  ou  trois  gouttes  d'une  solution 
alcoolique  d'iodoforme,  et  si  l'on  chauffe,  il  se  sépare  un  précipité 
rouge  que  Talcool  dissout  en  .donnant  une  liqueur  rouge  carmin 
(M.  Lustgarten).  Cette  réaction  permet  de  caractériser  des  traces 
d'iodoforme.         , 

4.  Tels  sont  les  dérivés  les  plus  immédiats  obtenus  par  la  réaction 
du  formène  sur  les  éléments  :  ces  dérivés  sont  produits  par  un  seul 
genre  de  réaction,  la  substitution.  Ils  contrastent  par  là  avec  les 
dérivés  de  Vacétylène^  qui  sont  presque  tous  obtenus  par  additioUy 
c'est-à-dire  par  combinaison  pure  et  simple.  Quant  à  l'éthylène,  il  pro 
duit  à  la  fois  des  dérivés  par  substitution^  tels  que  Téthylène  chloré, 
des  dérivés  par  addition^  tels  que  le  chlorure  d'éthylène  et  l'alcool; 
et  aussi  des  dérivés  par  élimination  d'éléments,  tels  que  l'acétylène. 
Ce  sont  les  trois  grandes  classes  de  réactions  entre  lesquelles  se  par- 
tagent les  phénomènes  chimiques. 


g  13.  —  AeMMi  4mi  mHé9M  Mir  le  A 


1.  Le  formène  n'est  attaqué  directement  ni  par  Tacide  snlfurique, 
ni  par  l'acide  nitrique,  ni  par  les  acides  en  général.  Cependant  il  peut 
être  uni  avec  les  acides,  mais  par  voie  indirecte  et  avec  séparation  des 
éléments  de  l'eau.  Les  plus  importants  des  composés  qu'il  forme  ainsi 
sont  ceux  qui  résultent  de  Tunion  du  formène  avec  l'acide  carbonique  ; 
ils  sont  au  nombre  de  trois,  savoir  : 

1°  V acide  forméno-carbonique  ou  acide  acétique,  C*H*0*,  mono- 
basique : 

C«H*  -I-  C«0*,H«0«  —  H«0«  =  C»H*0*  ; 

2*  Vaeide  forméno^icarbcnique  ou  acide  maloniqne,  G^H'O*,  bîba- 
sique  : 

CSH«  + 1  (C^«,H«0S) — 2  HH)*  »  C«fl<0<  ; 
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3^  Le  difiMrméniie  carbênique  «u  «cétone,  OBH}^^  ctttfB  neutre  «na- 
logae  «ix  aldéhydes  : 

2  C«H*  +  C«0*.B«0«  —  2  H«0«  =  C»H«0«. 

3.  On  olstiûnt  l'acide  acétique  eu  faisant  agir  Tacide  earbonique  libre 
SUT  le  formène  potassé,  €*H*K,  composé  que  Ton  prépare  àTaide  du 
fonnène  iodé,  t?H*I,  et  du  potassium  (M.  Wanklyn)  : 

C«H3K  +  C«0*  =  C*H3K0*. 

C'est  avec  l'acide  acétique  que  l'on  prépare  ensuite  l'acétone  et 
Tacide  malonique. 

3.  En  général,  un  acide  bibasique  quelconque  peut  être  uni  au  for- 
mène, suivant  les  mêmes  rapports  de  formules  que  l'acide  carbonique^ 
et  ces  rapports  s'étendent  également  à  tous  les  carbures  forméniques, 
et  même  à  tous  les  carbures  d'hydrogène. 

4.  Les  acides  monobasiques  se  combinent  aussi  au  formène  et  aux 
carbures  forméniques  ou  autres.  Par  exemple,  l'acide  benzoîque  en- 
gendre le  forménide  benzoîque  ou  acétobenzone  : 

C«H*  +  Ci*H60*  —  H«0«  =  C*«H802  ; 

ce  composé  s'obtient  par  la  réaction  des  deux  corps  naissants,  en  dis- 
tillant un  benzoate  avec  un  acétate. 

Toutes  ces  réactions  expriment  des  synthèses  d'une  grande  impor- 
tance. 

5.  Citons  comme  provenant  d'une  réaction  de  ce  genre,  le  formène 
nitréy  C*H'(AzO*),  ou  nitrométhane  (M.  V.  Meyer)  ;  composé  que  l'on 
peut  considérer  en  théorie,  soit  comme  résultant  de  la  combinaison 
de  l'acide  nitrique  et  du  formène,  avec  séparation  des  éléments  de 
l'eau  * 

C«H*  4-  A205,H0  =  CWAzO*  +  H«0«  ; 

soit  comme  résultant   de  la   substitution  d'une  molécule  nitreuse 
(AzO*)  à  un  équivalent  d'hydrogène  dans  le  formène  (1). 

En  réalité,  ce  composé  prend  naissance  en  même  temps  qu'une  pe- 
tite quantité  de  son  isomère,  l'éther  méthylnitreux,  C*H*  (AzO^,HO), 
lorsqu'on  mélange  de  l'azotite  d'argent  avec  du  formène  monoiodé. 
L'action  est  violente  et  donne  une  huile  dense,  d'une  odeur  spéciale, 
bouillant  à  101'. 

(1)  Nitrométhane  :  H3  i  €  -  Az  *^  ^  ou  (€H3)'  -  (AzO»}'. 
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Le  nitro-méthane  s'unit  aux  alcalis  et  se  distingue  de  son  isomère, 
Téther  méthylnitreux  (1),  parce  qu'il  ne  régénère  pas  l'alcool  raéthy- 
lique. 

6.  Le  formène  trichloro-nitrê  ou  chloropicrine,  C*(A20*)C1',  n'est 
autre  chose  que  du  chloroforme,  C'HCP,  dans  lequel  l'hydrogène  a 
été  remplacé  par  une  molécule  nilreuse  (AzO*).  C'est  une  huile  dense, 
incolore,  bouillant  à  112%  douée  d'une  odeur  irritante,  qui  prend 
naissance  dans  l'action  du  chlorure  de  chaux  sur  un  grand  nombre  de 
substances  nitrées. 

(1)  Éther  méthylnitreux  H^  î  €  -  0  -  Az  «  0  ou  (€H«0)' -  (Az0)'. 
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CHAPITRE  V 

DIVERS  CARBURES  FORMÉNIQUES,  ÉTHYLÉNIQUES,  ACÉTYLÉNIQUKS 


§  1*'.  —  C»rto«rc0  renrerMABt  4  é^vlTAlesta  de  earkoBe. 

1.  Le  protohydrure  de  carbone  ou  acétylène,  le  bihydrure  ou  éthy- 
lène,  le  quadrihydrure  ou  formène,  représentent  chacun  le  type  général 
de  toute  une  série  de  carbures  homologues.  Le  trihydrure  de  carbone^ 
autrement  dit  hydrure  d'éthylène  ou  diméthyle,  ne  fournit  pas  de  série 
spéciale,  parce  qu'il  rentre  lui-même  dans  le  cadre  des  carbures  for- 
méniques,  ainsi  qu'il  va  être  dit.  Nous  allons  signaler  brièvement  les 
plus  importants  de  ces  carbures,  dans  Tordre  graduel  de  la  compli- 
cation de  leurs  formules. 

2.  Le  formène  est  le  seul  carbure  connu  qui  renferme  2  équivalents 
de  carbone  sous  un  volume  égal  à  celui  de  4  équivalents  d'oxygène 
(3i  grammes);  mais  il  existe  3  carbures  deux  fois  aussi  condensés, 
c'est-à-dire  contenant  4  équivalents  de  carbone  ;  ce  sont  : 


z. 


H 


facctylènc C*H«  ou  (C«H)S,    ^ 

L'éthylène C*H*  ou  (C«H«)«, 

L'hydrure  d'éthylène C*tt«  ou  (C«H3j«. 

Récapitulons  leurs  propriétés  générales. 

Ces  trois  carbures  sont  gazeux,  et  la  condensation  de  l'hydrogène  \a 
en  croissant  parmi  eux  d'une  manière  uniforme. 

Ces  trois  carbures  peuvent  être  obtenus  aisément  par  la  raétainor- 
4)hose  réciproque  de  l'un  quelconque  d'entre  eux.  Par  exemple,  l'aré- 
tylène,  uni  avec  l'hydrogène  libre  ou  naissant,  engendre  l'éthylène  ;  à 
son  tour  l'éthylène,  combiné  avec  l'hydrogène  libre  ou  naissant,  en- 
^'endre  l'hydrure  d'éthylène.  Ces  deux  réactions  sontdes  combinaisons 
eflectuées  avec  dégagement  de  chaleur. 

Réciproquement,  l'hydrure  d'éthylène  peut  être  décomposé  par  la 
chaleur  en  hydrogène  et  éthylène,  puis  ce  dernier  carbure  en  hydro- 
gène et  acétylène.  Ces  deux  réactions  sont  des  combinaisons  effectuées 
avec  absorption  de  chaleur. 

Les  deux  systèmes  de  réactions  inverses  déterminent  des  équilibre^, 


s 
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variables  avec  la  température  et  les  proportions  relatives  ;  équilibres 
en  vertu  desquels  les  trois  carbures  coexistent  dans  toute  réaction  où 
l'un  d'eux  prend  naissance  à  la  température  rouge. 

Enfin,  les  limites  de  saturation  de  l'acétylène  et  de  l'éthylène  par 
l'hydrogène  s'appliquent  aussi  à  la  saturation  des  mêmes  carbures 
par  le  chlore  et  les  corps  analogues,  par  les  hydracides  et  les  oxacides, 
par  l'eau,  etc.,  toutes  réactions  accompagnées  avec  dégagement  de 
chaleur. 

Au  contraire,  l'hydrure  d'éthylène  représente  un  carbure  saturé, 
analogue  au  formène,  incapable  de  s'unir  directement  avec  les  élé- 
ments ou  composés  susdits,  mais  susceptible  de  substitution. 

3.  Ce  sont  là  des  relations  générales,  qui  existent  également  entre 
les  carbures  renfermant  6  équivalents  de  carbone,  entre  cexix  qui  en 
renferment  S,  etc.  En  un  mot  à  chaque  carbure  C^H**"^*,  comparable 
à  rhydrure  d'éthylène  et  an  formène,  répond  un  carbure  C**H**,  ana- 
logue à  rétfaylène  par  son  mode  de  formation  et  ses  réactions.  A  ce 
même  carbure  répond  encore  un  carbure  C**H**~',  analogue  à  Tacé- 
tylène. 

Traçons  en  peu  de  mots  l'histoire  de  l'hydrure  d'éthylène. 

HTDRURE    d'éthylène. 
€* H6 €^H«  ou  !Pz€'€^fP. 

1.  Historique.  —  L'hydrure  d'éthylène,  appelé  également  dtm^tAyfo, 
prihydruredê  carbone,  ou  éthane^  a  été  découvert  par  MM.  Frankland 
et  Kolbe,  qui  ont  établi  ses  relations  avec  le  formène.  M.  Berihelot  l'a 
formé  synthétiquement  avec  l'éthylène,  et  il  Ta  aussi  obtenu  en  rédui- 
sant par  l'acide  iodhydrique  tous  les  composés  éthylénîqves.  Les 
produits  de  substitution  ont  été  étudiés  snrtont  par  Regnanlt  et 
par  M.  Schorlemmer. 

2.  Formation.  —  L'hydrure  d'éthylène  peut  être  formé  : 

!•  Par  synthèse  directe,  au  moyen  de  l'éthylène  libre  et  de  l'hydro- 
gène libre,  chauffés  ensemble,  ce  qui  dégage  21,8  Calories; 

^  An  moyen  de  l'hydrogène  naissant  et  des  dérivés  de  Téthylène  : 
par  exemple,  en  chauffant  à  280*  avec  l'acide  iodhydrîqne  : 

Le  chlorure  d'éthylène,  C*H*CI*,  ou  le  bromure,  C*H*Br»  ; 

L'iodhydnite  d'éthylène,  C*H*(HI)  ; 

L'hydrate  d'éthylène,  c'est-à-dîre  l'alcool,  C*H*(H«0*>; 

L'aldéhyde,  C*H*0«,  ou  l'acide  acétique,  C*H*0*. 

L'éthylamine,  C*H*(AzH3),  Tacétamide,  CWAzO»,  sont  également 
changés  en  hydmre  d'éthylène  par  l'acide  iodhydrique  à  280*, 
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Ces  faits  prouvent  qae  Thydrure  d*éthylëne  représente  le  produit 
normal  de  la  saturation  par  l'hydrogène  des  principaux  composés  ren- 
fermant 4  équivalents  de  carbone. 

Cette  réaction  s'étend  plus  loin  encore  :  on  sait  que  le  cyanogène  est 
représenté  par  la  formule  (C'A2)*,  ou  plutôt  C*Ax*  si  Ton  rapporte 
cette  formule  à  4  volumes.  A  ce  dernier  titre,  il  doit  être  et  il  est  en 
effet  changé  en  hydrure  d'éthylène  vers  idO",  sous  Tinfluence  de  l'acide 
iodhydrique  concentré  : 

C*Az«  -h  6H«  =  C*H«  4-  2  AiH3. 

Il  est  un  autre  dérivé  éthylique,  le  zînc-éthyle,  qui  fournit  immé- 
diatement de  rhydrure  d'éthylène  quand  on  le  traite  par  l'eau 
(M.  Frankland)  :  ' 

(CWZnj»  -h  H«0«  =  2CW  +  2ZnO. 

Tous  ces  modes  de  formation  de  l'hydrure  d'éthylène  s'appliquent 
également  aux  divers  carbures  homologues,  et  permettent  d'obtenir 
chacun  d'eux  au  moyen  des  principaux  composés  qui  renferment  le 
même  nombre  d'équivalents  de  carbone. 

3.  Ce  n'est  pas  tout  :  l'hydrure  d'éthylène,  C*H*,  peut  être  préparé 
au  moyen  de  son  homologtie  inférieur,  le  formène,  C'H*.  Pour  obtenir 
ce  résultat,  il  suffit  de  remplacer  dans  le  formène  la  moitié  de  l'hy- 
drogène qu'il  renferme  par  un  volume  égal  du  formène  lui-même  : 

CtH«(H«)  —  H»  4-  C«H*  =  C«H«(C«HV. 

Le  carbure  que  l'on  obtient,  c'est-à-dire  le  méthylformène ,  est 
identique  avec  l'hydrure  d'éthylène.  Or  ce  mode  de  génération  indique 
qu'un  tel  carbure,  obtenu  au  moyen  de  formène  par  substitution  équi- 
valente et  sans  élimination  d'aucun  élément,  doit  offrir,  au  même  titre 
et  de  la  même  manière  que  le  formène,  les  propriétés  d'un  carbure 
saturée 

La  même  conclusion  s'applique  à  tous  les  carbures  C'^H'"^^,  parce 
que  le  même  mode  de  génération  s'applique  de  proche  en  proche  à 
toute  la  série  C'"H'"^«- 

4.  La  métamorphose  du  formène  en  hydrure  d'éthylène  peut  être 
développée  sous  une  autre  forme,  équivalente  au  fond  à  la  précédente, 
mais  qui  fait  apercevoir  d'une  manière  plus  directe  les  réactions  pro- 
pres à  effectuer  cette  métamorphose. 

Remarquons,  en  effet,  que  la  formule  de  l'hydrure  d'éthylène,  C*H^, 
étant  divisée  par  2,  se  ramène  à  la  suivante,  C'H',  laquelle  diffère  du 
formène,  C'H*,  par  un  seul  équivalent  d'hydrogène.  Or  l'expérience 
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prouve  qu'il  n'existe  pas  de  carbure  d'hydrogène  renfermant  un  nom- 
bre impair  d'équivalents  d'hydrogène  dans  sa  formule  (cette  dernière 
étant  déterminée  par  les  considérations  d'équivalence  et  de  volume 
gazeux).  Si  donc  on  enlève  au  formène,  par  un  procédé  quelconque, 
un  seul  équivalent  d'hydrogène,  la  formule  du  composé  résultant  devra 
être  doublée,  c'est-à-dire  qu'il  dérivera  de  2  molécules  de  formène  : 
ce  qui  est  conforme  à  la  formule  de  l'hydrure  d'éthylène.  C'est  préci- 
sément par  les  mêmes  raisons  et  de  la  même  manière  que  le  formène, 
privé  par  la  chaleur  ou  par  le  chlore  de  3  équivalents  d'hydrogène, 
C-H*— H^,  fournit  un  carbure  (C^H)*,  de  formule  doublée,  identique 
avec  l'acétylène,  C*H*  (p.  51).  Ce  sont  là  des  relations  générales  dan^ 
l'étude  des  carbures  d'hydrogène  et  des  autres  composés  orga- 
niques. 

Il  s'agit  donc  d'éliminer  un  seul  équivalent  d'hydrogène  aux  dépens 
du  formène,  problème  qui  se  présente  dans  une  multitude  d'autres 
cas  en  chimie  organique. 

5.  On  peut  y  parvenir  par  l'action  immédiate  de  la  chaleur  rouge  sur 
le  formène,  action  qui  produit  en  eflfet  une  certaine  dose  d'hydrure 
d'éthylène. 

6.  On  arrive  au  but  plus  aisément,  en  remplaçant  d'abord  l'hydro- 
gène par  un  corps  tel  que  l'iode,  facile  à  séparer  des  autres  élémentr.. 
A  cette  fin,  on  change  le  formène,  C'H*,  en  formène  chloré,  (?H^Cl, 
par  l'action  directe  du  chlore  ;  puis  on  traite  le  formène  chloré  à  100  ' 
ou  à  150°  par  l'acide  iodhydrique,  qui  se  substitue  à  l'acide  chlorhy- 
drique  et  produit  du  formène  iodé,  C'H^I.  Il  ne  reste  plus  qu'à  ôter 
l'iode  à  ce  dernier. 

Pour  y  parvenir,  on  chauffe  le  composé  avec  du  zinc  métallique  à 
150",  dans  un  tube  scellé,  et  l'on  obtient  enfin  l'hydrure  d'éthylène  : 

2  C2H31 4-  2  Zn  =  (C«H3j8  +  2  Znl. 

7.  Préparation.  — L'électrolyse  des  acétates  alcalins  don«e  lieu  à 
une  réaction  analogue,  opérée  par  oxydation  sur  le  formène  naissant 
(  Kolbe).  L'acide  acétique  est  décomposé  en  hydrogène ,  gaz  carbo- 
nique et  hydrure  d'éthylène  (1)  : 

2C*H*0*=     2  H    H-   2CW4-(C«H3)«; 
Pôle  —  Pôle  + 

Pôlô  —  Pôle  + 
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mats  la  moitié  du  gaz  carbonique  se  trouve  reteaue  par  l'alcali   i 
2C*H3K0*  +  H'0!'  =  C«O*,ÎK0+   2H   +   C«0*  +  C'H». 


C'est  même  là  le  procédé  le  plus  expéditif  pour  préparer  l'hydruro 
(l'éltiylène,  parce  que  la  réaction  a  lieu  à  la  température  ordinaire, 
sans  autre  appareil  que  6  à  8  éléments  Bunsen  et  un  vase  électroly- 
lique,  divisé  par  une  cloison  en  deux  compartiments  concenlriques 
ijiii  communiquent  par  la  partie  inférieure  {Cig.  3i). 


FiG.  34.  —  Ëlecirolysc  de  l'acélale  de  pousio. 

L'hydrure  d'éthylène  se  forme  aussi  par  la  décomposition  des  sub- 
stances organiques  très  hydrogénées,  sous  l'inlluence  de  la  chaleur. 
Il  fait  encore  partie  du  gaz  qui  accompagne  certaines  huiles  de  pétrole 
naturelles,  dans  les  lieux  d'extraction. 

8.  Propriétés.  —  L'hjdrure  d'éthylène  est  un  gaz  incolore,  de  deu- 
sité  J.tTJO,  doué  d'une  odeur  éttiérée,  brûlant  avec  une  belle  llamme 
blanche,  non  absorbable  par  le  brome,  l'acide  nitrique  fumant,  l'acide 
sulfurique  fumant,  etc.  L'eau  ne  le  dissout  pas;  l'alcool  absolu  eu 
dissout  I  volume  1/2.  Sa  combustion  dégage  388,8  Calories.  Il  est 
formé  depuis  ses  éléments  avec  dégagement  de -|- 6,5  Calories;  depuis 
UKRTHELOT  ut  jLNGfLEiscH.  —  Trftilé  élém.  de  chimie  organ.  8 
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l'éthylène  et  l'hydrogène,  avec  dégagement  de  -|-  ^  Calories.  Il  se 
Jiquéfie  à  -|-  4*^  sous  une  pression  de  46  atmosphères. 

Mêlé  avec  l'oxygène,  1  volume  d'hydrure  d'éthylène  exige  pour 
i)rûler  3  1/2  volumes  de  ce  gaz  et  produit  i  volumes  d'acide  carbo- 
.nique  et  3  volumes  de  vapeur  d*eau  : 

C*ft8  4-  7  0«  =«  2  C«0*  +  3  H«0«. 
4v.       Ut.         8  y.         liv. 

9.  Réactions-  —  Traité  par  le  chlore  gazeux,  avec  le  concours  de  la 
:iumière  et  dans  des  conditions  semblables  à  celles  que  nous  avons 
-décrites  en  parlant  du  formène  (p.  97),  l'hydrure  d'éthylène  fournit 
un  dérivé  chloré,  C^H'^Cl,  identique  avec  Véther  chlorhydrique  de 
l'alcool  ordinaire.  Ce  corps  sera  décrit  plus  loin;  mais  il  est  utile  de 
signaler  ici  les  composés  chlorés  qui  en  dérivent,  lesquels  (à  l'excep- 
tion des  deux  derniers  termes)  ne  sont  pas  identiques,  mais  isomériques 
^vec  les  dérivés  du  chlorure  d'éthylène  (1). 

Poinl  d'dbumtion.  Densité  à  0». 

flydnire  d'éthylène Gaz  > 

—  chloré  (éther  chlorhydrique).  \^,^b  0.921 

—  bichloré 60»  1,241 

—  trichloré 75»  1,346 

quadrichloré 102«  1 ,530 

—  quinlichloré 159»  1,709 

—  séchloré 188»  2,0    (solide). 

L'éther  chlorhydrique,  C*H*,HC1,  est  l'origine  de  toute  une  série 
-de  dérivés.  En  effet,  avec  cet  éther,  on  engendre  d'abord  par  double 
décomposition  l'éther  acétique,  C*H*,C*H*OS  ou  tout  autre  éther  ana- 
logue, puis  l'alcool,  C*H*(H»0*).  Ce  dernier  résulte  en  définitive  de 
la  substitution  de  l'hydrogène  de  l'hydrure  d'éthylène  par  un  volume 
«égal  de  vapeur  d'eau  : 

C*H*(H«)  -h  H«0«  ^  H*  =  C*H*(H«0«). 

C'est  là  une  nouvelle  application  de  la  méthode  (p.  99)  par  laquelle 

(1)   Chlorure    d'éthylène,  ^^  ^  £7  .  6?  ^  g^ ,     et    hydrure  d'éthylène   bichloré, 

IPM€'€^^^g;  chlorure  d'éthylène  chloré,^*  5:  e-é?^^^^,  et  hydrure  d'éthy- 
lène trichloré,  //»  i  ^  -  6'  ■  C/*;  etc. 

Ce  sont  là  des  exemples  de  métamérie  traduite  dans  les  formules  par  les  diffé- 
rences de  position  des  atomes  sur  lesquels  porte  la  substitution. 
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nous  avons  effectué  la  synthèse  de  l'alcool  méthylique,  G'H*(H*0*), 
an  moyen  du  formène,  C'H*(H*). 

10.  Nous  citerons  seulement,  parmi  ses  dérivés,  Vhydrure  d*éthylène 
nitré  ou  nitréthanSy  C*H5(AzO*),  qui  se  produit  en  même  temps  qu'un 
peu  de  son  isomère,  l'élher  azoteux,  C*H*(AzO%HO),  quand  on  mélange 
de  l'azotate  d'argent  à  de  l'hydrure  d'éthylène  roonoiodé  ou  éther 
iodhydrique,  et  qu'on  distille  après  que  la  réaction  s'est  calmée  (1). 
C'est  un  liquide  éthéré,  insoluble  dans  l'eau,  bouillant  à  113*,  et  ayant 
une  densité  égale  à  1,058  à  13'  (M.  V.  Meyer). 

Les  autres  réactions  générales  de  l'hydrure  d'éthylène  sont  sem*' 
blables  à  celles  du  formène. 


§2.  —  CarlNires  reaferauMt  •  é^nlTalcate  de  carteese. 


1.  Les  carbures  qui  renferment  6  équivalents  de  carbone  sont  au 
nombre  de  trois,  savoir  : 

L'hydrure  de  propylène C^H*, 

Le  propylène C^H**, 

L'allylène C«H*. 

3.  Ici  se  place  une  remarque  importante. 

A  chacune  des  formules  de  carbures  à  2  et  4  équivalents  de  carbone, 
correspond  1  seul  composé.  Il  n'en  est  plus  de  même  quand  on  passe 
aux  carbures  contenant  un  plus  grand  nombre  d'équivalents  de  car- 
bone; les  isoméries  vont  alors  en  se  multipliant  à  mesure  que  la 
molécule  devient  plus  complexe,  c'est-à-dire  dérive  d'un  plus  grand 
nombre  de  molécules  forméniques  successivement  combinées.  Les 
carbures  à  6  équivalents  de  carbone  dont  il  s'agit  plus  spécialement  ici 
se  trouvent  sur  la  limite  :  il  ne  parait  exister  qu'un  seul  composé 
répondant  à  la  formule  C^H^,  mais  on  a  signalé  deux  carbures  de  for- 
mule C^H^  et  G^H^.  Au  delà,  et  à  partir  des  carbures  renfermant  8  équi- 
valents de  carbone,  l'existence  de  plusieurs  isomères  est  certaine. 


1.  —  HyDRURE  de  PROPYLÈNE. 
C«H8 6?«/f«  ou  €H^'€H*'eH^. 

1.  L'hydrure  de  propylène  ou  propane,  est  un  gaz  découvert  par 
M.  Berthelot  en  1857.  Il  se  forme  en  général  par  la  réaction  de  Thy- 

(I)  Nîtréthane,(£?<^«)'-A»e*;  éther  éthylnitreux,  (£7«i/«©)' -  A*0. 
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drogène  naissant,  c'est-à-dire  de  l'acide  iodhydrique,  vers  !280",  sur  la 
plupart  des  corps  renfermant  0  équivalents  de  carbone,  tels  que  : 

Le  bromure  de  propylène,  C^H^Br*; 

L'iodhydrate  de  propylène,  C®H®(HI); 

L'acétone,  C«H«0«; 

Le  nitrile  propionique,  C^H^Az; 

L'acide  propionique,  C®H*^0*  ;  etc. 

2.  Signalons  spécialement  la  transformation  du  nitrile  propionique 
en  hydrure  de  propylène  : 

C6H5AZ  -h  3  H«  =  C6H8  -f  AzH  «. 

Or  ce  nitrile  s'obtient  par  décomposition  entre  le  cyanure  de  potas- 
sium et  l'éther  chlorhydrique,  dérivé  lui-même  de  Thydrure  d'éthy- 
lène.  Cette  chaîne  de  réactions  est  capitale,  parce  qu'elle  établit  que 
l'hydrure  de  propylène  peut  être  regardé  comme  dérivé  de  Thydrure 
d'éthylène,  C*H*(H*),  en  vertu  de  la  substitution  du  formène  à  Thy- 
drogène  à  volumes  égaux  : 

C*H*(ll«j  -f  0*H*  —  H«  -^  C*H*(C«H*j. 

Elle  montre  aussi  pourquoi  l'hydrure  de  propylène  est  un  carbiii*e 
saturé  (i). 

Enfin  elle  établit  expérimentalement  la  svnthèse  de  Undrure  de 
propylène,  et  par  suite  celle  des  composés  propyliques,  au  moyen  des 
composés  éthyliques  :  c'est  là  une  réaction  générale  pour  transformer 
les  composés  d'une  série  dans  les  composés  de  la  sMe  homologua 
supérieure. 

3.  Les  propriétés  et  réactions  de  l'hydrure  de  propylène  sont  pa- 
rallèles de  tout  point  à  celles  de  l'hydrure  d'éthylène;  ce  qui  nous 
dispense  d'insister.  Bornons-nous  à  signaler  la  solubilité  de  ce  gaz 
dans  l'alcool  absolu,  qui  en  dissout  0  volumes,  et  son  analyse  oudio- 
métrique. 

Un  volume  d'hydrure  de  propylène,  mêlé  avec  5  volumes  d'oxy- 
gène et  enflammé,  produit  3  volumes  d'acide  carbonique  et  i  vo- 
lumes d'eau  : 

C«H«  -f  10  Oâ  =  3  0^0*  -I-  i  H=îO-. 
i  V.        io  V.        12  V.  10  V. 

Sa  combustion  dégage  553,5  Calories. 

(l;  H       II       H 

III 

H  -  €  '  ^j  -  i:  -  // 
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M     —   PnOPYLÈNE. 
C«H'' C'^H^  ou  €H3-€H^€H^. 

1.  Historique.  —  Le  propylène  a  été  entrevu  par  M.  Reynolds  dans 
la  décomposition  pyrogénée  de  l'alcool  amylique;  mais  il  n'a  été  isolé 
à  l'état  de  pureté  que  par  MM.  Berthelot  et  de  Luca.  Ses  produits  de 
substitution  ont  été  étudiés  par  M.  Cahours.  M.  Berthelot  a  établi  sa 
transformation  en  alcool  isopropylique  et  éther  isopropylique,  en  acé- 
tone, en  acide  propionique  et  en  acide  malonique,  ain^  que  ses  rela- 
tions avec  la  glycérine. 

2.  Formation.  —  Le  propylène  peut  être  formé  régulièrement,  en 
décomposant  par  la  chaleur  l'hydrure  de  propylène,  qui  existe  dissous 
dans  les  pétroles  d'Amérique;  ou  le  bromure  de  propylène  par  l'eau, 
le  cuivre  et  l'iodure  de  potassium  ;  ou  bien  encore  l'alcool  propylique 
par  l'acide  sulfurique. 

Il  se  produit  synthétiquement  par  la  condensation  du  formène  libre 
an  rouge,  et  surtout  par  la  condensation  du  formène  naissant,  pendant 
la  distillation  des  formiates  ou  des  acétates  : 

3(C9H*  — H2)  =  C«H6. 

Le  propylène  prend  naissance  par  analyse,  ainsi  que  les  autres  car> 
bures  C'''H^°,  dans  la  distillation  sèche  des  sels  des  acides  gras  et  de 
beaucoup  d'autres  corps  riches  en  hydrogène. 

3.  Préparation.  —  On  prépare  le  propylène  en  chauffant  douce- 
ment dans  une  fiole  un  mélange  de  3  parties  d'éther  allyliodhydrique, 
C®H*(HI),  5  parties  d'acide  chlorhydrique  fumant  et  15  parties  de 
mercure  i 

C«H«(Hl)  +  HCl  +  2  Hgs  =  C«H6  +  Hg«Cl  +  Hg«l. 

On  lave  le  gaz  dans  la  potasse  et  on  le  recueille  sur  l'eau  ou  sur  le 
mercure. 

On  obtient  aisément  le  propylène  en  projetant  quelques  lamelles  de 
zinc  dans  de  l'éther  allyliodhydrique  mélangé  de  plusieurs  fois  son 
volume  d'alcool.  La  réaction  est  rapide;  on  la  modère  en  plongeant 
dans  l'eau  froide  le  vase  où  elle  se  produit  (MM.  Gladstone  et  Tribe). 

On  peut  encore  chauffer  au  bain-marie  un  mélange  d'éther  isopro- 
pyliodhydrique  et  de  potasse  alcoolique. 

4.  Propriétés.  —  C'est  un  gaz  incolore,  doué  d'une  odeur  alliacée  ; 
sa  densité  est  i,498;  il  peut  être  liquéfié  par  une  pression  d'une  quin- 
zaine d'atmosphères;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  fort  soluble  dans 
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ralcool  absolu.  Il  brûle  avec  une  flamme  éclairante  et  un  peu  fuligi- 
neuse. Sa  combustion  dégage  507  Calories. 

Le  propylène,  mêlé  avec  A  volumes  1/2  d'oxygène  et  enflammé^ 
détone  violemment,  en  produisant  3  volumes  d'acide  carbonique  et 
3  volumes  de  vapeur  d'eau  : 

C«H6  +  908-3  C«0*  4-  3  H«0«. 
4v.       18?.        lîv.  i2T. 

5.  Hydrogène.  —  L'hydrogène  naissant  le  change  en  hydrure,  ce 
qui  dégage  22,8  Calories. 

C6H«  -h  H«  =  C6H8. 

A  cet  effet,  il  suffit  de  faire  agir  l'acide  iodhydrique  à  280*  sur  le 
propylène,  sur  son  iodhydrate,  ou  sur  son  bromure. 

6.  Oxygène.  —  L'oxygène  naissant,  tiré,  par  exemple,  de  l'acide 
chromique  pur  ou  du  permanganate  de  potasse,  oxyde  à  froid  le  pro- 
pylène. 

Avec  l'acide  chromique  on  obtient  d'abord  et  simultanément,  par 
une  action  brusque,  deux  corps  isomères,  Valdéhyde  propionique  el 
Y  acétone  j  C*H®0-,  formés  avec  dégagement  de  87,3  et  de  83,3  Calories: 

C0H6  +  0*  =  C6H602. 

ainsi  que  les  produits  ultérieurs  de  l'oxydation  de  l'acétone  (acides 
acétique,  formique,  carbonique,  eau). 

En  ralentissant  l'action,  on  forme  Vaciie  propionique^  C*H*0*,  mo- 
nobasique, dérivé  de  l'aldéhyde  propionique  produit  tout  d'abord  : 

C6H0  4-  0*  =  C6H60*.  , 

Le  permanganate  de  potasse  va  plus  loin;  car  il  engendre  en  pre- 
ier  lieu  un  acide  bibasique,  V acide  malonique,  C*H*0*  : 

C8H«  4-  0*0  =  C8H*0«  4-  H«0«, 

C^ff*fO'^C?H^0^4  ^'^o 
puis  les  produits  qui  en  dérivent  (acides  acétique,  oxalique,  etc.). 

Toutes  ces  réactions  sont  semblables  aux  métamorphoses  de  l'éthy- 
lène  en  aldéhyde,  acide  acétique  et  acide  oxalique  (p.  80). 

7.  Corps  halogènes.  —  Les  corps  halogènes,  chlore,  brome,  iode, 
s'unissent  aisément  au  propyiène,  en  formant  un  chlorure,  C^H^Cl", 
un  bromure,  C®H®Br*,  un  iodure,  C*H*I*.  Ces  réactions  sont  analogues 
à  celles  de  l'éthylène  et  même  plus  faciles  à  réaliser. 
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8.  Hydracides,  —  Les  hydracides  s'unissent  aussi  directement  avec: 
le  propylène,  en  formant  des  éthers  isopropyliques,  tels  que  : 

Un  chlorhydrate C«H«(HCl), 

Un  bromhydi-ate C«H«(HBr), 

Un  iodhydrale C8H«(HI). 

9.  L'acide  sulfurique  concentré  absorbe  très  rapidement  le  propy- 
lène,  en  formant  un  acide  isopropylsulfurique^  C®H*(S*0®,H*0*).  Ledit- 
acide,  décomposé  par  l'eau,  eng^endre  Vhydrate  de  propylène  ou. 
alcool  isopropyliquCy  C"H®(H'0').  On  reyiendrsl  sur  ce  fait. 

III.  —  Allylène. 
C»H* e^H*  ou€IP-€m€H, 

1.  Historique.  —  L'allylène ,  appelé  aussi  méihylacétylènej  a  été- 
découvert  simultanément  par  M.  Sawitsch  et  M.  Markownikoff.  Il  a  été 
étadié  par  M.  Berthelot,  qui  l'a  changé  en  propylène,  en  oxyde  d'ally- 
lène  et  en  acides  propionique  et  malonique. 

2.  Préparation.  —  L'allylène  se  prépare  en  déshydrogénant  le 
propylène,  par  exemple  en  formant  le  bromure  de  propylène,  C^H^Br', 
auquel  on  enlève  ensuite  de  l'acide  bromhydriqiie  par  l'action  pr<K 
longée  d'une  solution  alcoolique  de  potasse  ;  on  opère  à  lOO"  dans  un. 
tobe  scellé  (M.  Sawitsch)  : 

C8H»Br«  +  2  (KO,HO)  =  C»H*  +  2  KBr  +  2  H«0«. 

On  le  prépare  aussi  par  la  potasse  alcoolique,  au  moyen  du  propy- 
lène chloré,  C^H^Cl,  obtenu  dans  la  réaction  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  l'acétone. 

3.  Propriétés.  —  C'est  un  'gaz  incolore,  d'une  odeur  alliacée,  assez- 
soluhle  dans  l'eau.  Sa  combustion  dégage  465  Calories. 

1  volume  d'allylène  exige  pour  brûler  complètement  A  volumes 
d'oxygène,  et  produit  3  volumes  d'acide  carbonique  et  2  volumes  de 
vapeur  d'eau  : 

C«H*  +  8  0»  =  3  C«0*  +  2  H«0«. 
A  y.      16  T.         i2v.         8  Y. 

4.  Vhydrogène  naissant  (acide  iodhydrique)  change  d'abord  l'ally- 
lène en  propylène,  C*H*,  puis  en  hydrure  de  propylène,  C*H'. 

5.  l/oxygène  naissant  (dérivé  de  l'acide  chromique  pur)  change- 
Tallylène  en  oxyde  d'allylène,  C^H^O'  : 

C6H*  -f  0«  =  C»H*0«  ; 
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puis  en  acide  propionique,  C®HW  : 

C«H*  4-  0«-|-  H«0«  =  C«H80*. 

( 

Avec  la  permanganate  de  potasse,  on  obtient  Vacide  malonique, 
C«H*0«  : 

C«H*+2  0*=C«ll*08. 

6.  Le  brome  forme  deux  bromures  : 

* 

C«H*Br«  et  CeH*Br*. 

7.  Vacide  iodhydriqae  forme  deux  iodhydrates  : 

C«H*(HI)    et   C6fl*(2HI). 

8.  Le  potassium  attaque  l'aHylène  à  une  douce  chaleur  et  forme  de 

l'acétylure  de  potassium  : 

■ 

Ceu*  -I-  K«  =  C*K«  +  C«  -h  «  H«. 

9.  Vacide  sulfurique  concentré  absorbe  immédiatement  TaHylène, 
en  formant  un  adde  allylénosulfurique^  que  l'eau  décompose  avec 
production  d'un  hydrate  d'allylène,  C*H*(H'0*),  qui  parait  identique 
avec  l'acétone. 

10.  L'allylène,  enfin,  précipite  en  jaune  le  chlorure  cuivreux  dis- 
sous dans  l'ammoniaque,  et  il  précipite  en  blanc  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal,  en  formant  des  corps  analogues  aux  dérivés  acétyléniques. 

§  3.  —  CarMires  renferHUiiit  •  éqvIvaleBto  de  earlMiie. 


1.  Les  carbures  d'hydrogène  qui  renferment  8  équivalents  de  car- 
bone appartiennent  à  quatre  types  différents,  savoir  : 

L*hydpure  de  butylène C«H*o, 

Le  butylène " C^H», 

Le  crotonylène C®H®, 

Le  diacétylène CW. 

A  chacune  des  formules  précédentes  correspondent  plusieurs  iso- 
mères. Pour  montrer  combien  les  isoméries  se  multiplient  à  mesure 
que  le  nombre  des  équivalents  de  carbone  augmente  dans  la  molécule 
des  carbures,  nous  allons  les  énumérer. 

2.  On  distingue  2  hydrures  de  butylènCy  C^H'^. 
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L'un  est  normal  (i),  existe  dans  les  pétroles  d'Amériqae,  est 
identique  avec  le   diéthyle^  (C^H^)',  et  constitue  un  gaz  liquéfiable 

L'autre  est  secondaire  et  appelé  isobutane  ou  triméthylformène{i)  ; 
il  résulte  de  Faction  du  zinc  et  de  Teau  sur  Téther  iodhydrique  de 
Palcool  butyiique  tertiaire;  il  est  gazeux  et  ne  se  liquéfie  qu'à —  17". 

3.  Les  butylènes,  C^H^,  constituent  des  gaz  liquéfiables  au  voisinage 
de  0*.  Ils  sont  au  nombre  de  3  : 

1«  Le  butylène  normal  (3),  fourni  par  l'action  de  la  potasse  alcoo- 
lique sur  l'éther  butyliodhydrique  normal  ; 

3**  Le  pseudobutylène  y  dît  aussi  diméthyléthylène  symétrique  (A), 
produit  de  la  même  manière  avec  l'éther  butyliodhydrique  secondaire  ; 

3**  Visobutylène,  dit  aussi  diméthyléthylène  dissymétrique  (5),  en- 
gendré encore  de  la  même  manière,  au  moyen  de  l'éther  butyliodhy- 
drique tertiaire.  Il  constituerait  un  carbure  tertiaire. 

4.  Enfin  on  connaît  i  carbures  de  formule  C^H^,  savoir  : 

i*  Uéthylacétylène  (6)  résultant  d»  l'union  de  l'éthylène  et  de  l'acé- 
tylène, effectuée  directement  à  la  température  rouge. 

2"*  Le  méthylallylène  (7),  formé  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique 
sur  un  chlorure  dérivé  du  méthyléthylacétone.  Il  précipite  le  chlorure 
de  enivre  ammoniacal. 

3**  La  butine  (S)y  qui  se  forme  dans  diverses  réactions  pyrôgénées  et 
existe  dans  le  gaz  de  boghead. 

4""  Le  diméthylacétylène  (9),  ou  crotonylène,  engendré  par  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  le  bromure  de  butylène. 

Ces  isoméries  s'expliquent  en  tenant  compte  des  différences  de 
génération  des  carbures.  Hais  c'est  là  un  sujet  qui  mérite  d'être 
développé. 

5.  Afin  d'examiner  cette  question  d'isomérie  dans  les  carbures  d'hy- 
drogène à  un  point  de  vue  général,  prenons  pour  exemple  les  carbures 
Qiojjis  j|g  peuvent  être  considérés  comme  dérivant  de  5  molécules 
forméniques,  celles-ci  se  trouvant  réunies  de  diverses  manières. 

1*  Dans  une  molécule  forménique,  H'  est  remplacé  par  une  seconde 


(2)  (€H9^m€H. 

(3)  €Hs^€H»'€H*€H». 

(4)  €H9'€H»€H'€HS, 

(5)  (€H')**€*€H^. 

(!)  €H9'€H*€*€H*. 
(8)  €H**€H-€H*CH^. 
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molécule  forménîque,  cette  dernière  s'unissaat  de  même  à  une  troi- 
sième, et  ainsi  de  suite  : 

5  C«H*  -  4  H«  =  C«H«,  CW,  C«a«,  C«H«,  C»H*. 

On  désigne  sous  le  nom  de  carbures  primaires  ou  sous  celui  de 
carbures  normauXy  ceux  dont  on  a  rattaché  ainsi  la  génération  à  des 
molécules  forméniques  n'éprouvant  chacune  qu'une  seule  substi- 
tution. 

2°  Dans  une  même  molécule  forménique,  2  H*  sont  remplacés  à  la 
fois  par  deux  autres  molécules  forméniques,  dans  chacune  desquelles 
on  opère  une  substitution  analogue,  portant  seulement  sur  H'  : 

On  appelle  carbures  secondaires  ceux  dans  lesquels  existerait  ainsi 
une  molécule  forménique  extrême,  ayant  subi  directement  deux  réac- 
tions de  substitution. 

3*"  Dans  une  molécule  forménique.  H'  est  remplacé  par  une  autre 
molécule  forménique,  celle-ci  échangeant  2H*  contre  deux  autres 
molécules  forméniques,  dont  l'une  a  elle-même  subi  la  substitution  de 
C*H*  à  H«  : 

cîH«,c8 1  ggî'.^'*** 

c'est-à-dire  que  la  molécule  centrale  est  liée  avec  trois  autres  molé- 
cules forméniques. 

En  général,  les  carbures  dans  lesquels  une  molécule  d'un  carbure 
secondaire  se  substitue  ainsi  dans  une  première  molécule  forménique, 
sont  nommés  carbures  tertiaires. 

On  conçoit  d'ailleurs  que  les  carbures  plus  complexes  puissent  accu- 
muler plusieurs  des  causes  d'isomérie  précitées. 

6.  Dans  la  notation  atomique,  un  carbure  primaire  ou  normal  ne 
renferme  aucun  atome  de  carbone  relié  directement  avec  plus  de 
deux  autres  atomes  de  carbone  : 

dans  un  carbure  secondaire,  un  atome  de  carbone  se  trouve  relié 
directement  avec  trois  autres  atomes  de  carbone  : 

€lP'€H'€m'€H9: 
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enfin  un  carbure  tertiaire  est  caractérisé  par  un  atome  de  carbone 
relié  directement  à  quatre  autres  atomes  de  carbone  : 

f 

7.  Nous  venons  de  considérer  la  génération  des  carbures  aux  dépens 
du  plus  simple  d'entre  eux,  le  formène;  mais  on  peut  généraliser  cette 
interprétation.  Au  lieu  de  substituer  progressivement  et  de  diverses 
manières  le  formène  à  un  volume  égal  d'hydrogène  dans  une  molécule 
liydrocarburée,  on  peut  varier  à  volonté  la  nature  des  carbures  entre 
lesquels  on  effectue  la  réaction.  Par  exemple,  on  obtient  un  carbure 
C"H^*  au  moyen  du  formène  et  de  Thydrure  d'amylène  : 

C«H*  -f  C*OH"  —  H«  =  C*0H*0(C«H*). 

C'est  un  hydrure  de  méthylamylène.  Mais  on  obtient  aussi  des  car- 
bures de  même  composition  par  des  réactions  semblables,  effectuées, 
soit  entre  l'hydrure  d'éthylène  et  l'hydrure  de  butylène,  ce  qui  donne 
l'hydrure  d'éthylbutylène  : 

C*H«  -f  C8H10  —  H«  =  C8H«(C*H6), 

soit  entre  deux  molécules  d'hydrure  de  propylène,  ce  qui  fournit  un 
hydrure  de  dipropylène  : 

C«H8  -H  CeU»  —  H«  =  C6H«(C«H8). 

Tous  les  carbures  ainsi  formés  possèdent  la  même  composition  :  ils 
peuvent  être  identiques  ou  différents,  selon  les  cas.  C'est  ainsi  que 
l'hydrure  de  méthylamylène  a  été  reconnu  différent  de  l'hydrure  de 
dipropylène.  Lorsque  la  variation  des  générateurs  entraîne  l'isomérie 
des  produits  engendrés,  ces  derniers  sont  appelés  corps  métamères. 

Il  est  facile  de  concevoir  et  de  réaliser  une  multitude  de  carbures 
métamères;  mais  il  nous  suffira  d'avoir  signalé  les  principes  généraux 
de  leur  formation.  ' 

§  4.  —  Cartewres  renfermiuii  !•  é««lv«leiito  de  e«rb«Be. 

Les  carbures  d'hydrogène  qui  renferment  10  équivalents  de  carbone 
répondent  comme  les  précédents  à  quatre  types  différents,  savoir  : 

L'hydrure  d'amylène  (3  isomères) C*OH«, 

L'amylène  (5  isomères) C*OH*o, 

Le  iralérylène  (5  isomères) C^^H*, 

Le  valylène  (2  isomères) C»H«. 


L 
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L'isomérie  dans  ces  composés  se  rattache  aux  mêmes  principes 
précédemment  exposés.  L'attribution  de  telle  ou  telle  formule  ration- 
nelle à  un  composé  déterminé  manque  de  certitude. 

Quelques  mots  sur  deux  de  ces  carbures,  auxquels  leurs  réactions 
donnent  plus  d'intérêt. 

I.  —  Hydrure  d'amyléne. 
C*«H« f?«ff*«. 

1.  L'hydrure  d'amylène  onpentane  peut  être  formé  régulièrement 
par  la  réaction  de  l'hydrogène  naissant,  c'est-à-dire  de  l'acide  iodhy- 
drique  à  280",  sur  la  plupart  des  composés  qui  renferment  iO  équiva- 
lents de  carbone  (p.  92  et  110).  La  série  camphénique  le  fournit  éga- 
lement. L'hydrure  d'amylène  ainsi  obtenu  répond  sans  nul  doute  ii 
plusieurs  états  isomères,  correspondants  à  la  constitution  des  corps 
soumis  à  l'hydrogénation.  Nous  parlerons  seulement  de  l'hydrure 
d'amylène  secondaire,  découvert  par  M.  Frankland.  Sa  formule  se- 
rait (1): 

^jîC«H«,C«H* 

Ce  carbure  prend  naissance,  avec  divers  autres,  dans  la  distillation 
sèche  des  sels  des  acides  gras;  enfin  il  fait  partie  des  huiles  de 
boghead,  de  cannel-coal  et  de  pétrole  américain  (MM.  Cahours  et 
Pelouze). 

2.  Préparation,  —  On  le  prépare  en  chauffant  à  140**  l'éther  iso- 
amyliodhydrique,  en  vase  clos,  avec  du  zinc  et  de  l'eau  (M.  Fran- 
kland) : 

CiOH"l  -H  Zn2  +  H«09  =  C<OH«  -|-  Znl  +  ZnO,  HO. 

3.  Propriétés.  —  C'est  un  liquide  très  mobile,  bouillant  à  31%  de 
densité,  0,6285  à  13%7,  inaltérable  à  froid  par  le  brome,  par  l'acide 
nitrique  fumant,  l'acide  sulfurique  fumant,  etc. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  chlore  l'attaque  et  le  change  en 
éther  isoamylchlor hydrique^  C**^H"C1. 

4.  Action  de  la  chaleur,  —  Cette  action  mérite  d'être  exposée  avet 
quelque  détail,  parce  qu'elle  met  en  jeu  les  mécanismes  généraux  qui 
changent  un  carbure  d'hydrogène  dans  la  série  de  ses  homologues 
inférieurs  (M.  Berthelot).  Porté  rapidement  à  la  chaleur  rouge, 
l'hydrure  d'amylène  se  décompose,  en  partie  en  amylène  et  hydro- 
gène : 

C*OHi«  =  C40H*o  -h  H», 

(i)  {€H^*^€H'€H^'Cm. 
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en  partie  en  acétylène  et  hydrure  de  butylène  : 

2  CiOR"  =  2  C8H10  -f  C*H2  -f  H^. 

L'hydrure  d'amylène,  C*®H**,  fournit  ainsi  son  homologue  immé- 
diatement inférieur,  l'hydrure  de  butylène,  C*H*®.  Mais  l'action  de  la 
chaleur  ne  s'arrête  pas  là  :  une  portion  de  l'hydrure  de  butylène,  à 
son  tour,  éprouve  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation  des  décomposi- 
tions semblables,  qui  engendrent,  d'une  part  le  biitylène,  C*H®,  el 

d'autre  part  l'acétylène  et  l'hydrure  de  propylène,  C®H*  : 

■ 

2  C«H*»  =  2  C6H8  +  C*H3  -f  H*. 

Ce  dernier  fournit  à  son  tour  du  propylène,  C^H®,  d'une  part,  et 
d'autre  part  de  l'acétylène  et  de  l'hydrure  d'éthylène,  C*H^  : 

2  C0H8  =  2  C*H6  +  C*H8  -h  H?. 

Enfin  l'hydi-ure  d'éthylène  est  transformable  en  partie  en  éthylèno, 
en  partie  en  formène  et  acétylène  (p.  76),  suivant  les  mêmes  méca- 
nismes. 

En  résumé,  l'hydrure  d'amylène  chauffé  au  rouge  donne  naissance 
à  une  double  série  de  carbures  homologues,  C-"H^"  et  G*"H*"^-;  en 
même  temps  se  forme  l'acétylène,  qui  constitue  le  lien  général  de  ces 
métamorphoses,  et  dont  la  formation  entraîne,  par  une  conséquence 
nécessaire,  celle  de  la  série  de  ses  dérivés  (p.  7!2). 

Celte  décomposition  de  l'hydrure  d'amylène  est  le  type  d'une  mul- 
titude de  décompositions  analogues. 

H.  —  Amyléne  ordinaire. 

CiOHiOou  C«I1*ICHC*H*)«1 €^Wo  ou  (6'm*=6'»  ^;//-6'//-. 

1.  Historique.  —  Cet  amylène  dérive  de  l'alcool  amylique  de.  fer- 
mentation; il  est  encore  appelé  triméthyléthylène.  Il  a  été  découvert 
par  Balard,  qui  a  observé  aussi  la  formation  simultanée  des  polymères 
aux  dépens  de  l'alcool  amylique.  M.  Berthelot  l'a  combiné  directement 
aux  hydracides.  et  Wurtz  a  reconnu  que  les  éthers  ainsi  formés  étaient 
isomères  des  véritables  éthers  ae  l'alcool  amylique  pris  comme  point 
de  départ. 

C'est  un  carbure  fort  important,  au  point  de  vue  de  la  théorie 
comme  des  applications. 
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2.  Formation.  —  Il  se  forme  : 

i<»  En  déshydrogénant  rhydrure  d'amylène,  C*®H"; 

2*  En  enlevant  le  brome  au  bromure  d'amylène,  C"H"Br'  (p. 75); 

3^  En  décomposant  l'alcool  amylîque  par  le  chlorure  de  zinc  : 

CiOH*«0«  =  C"H*o  -1-  H»0«. 

4"*  L'amylëne  peut  être  produit  synthétiquement  par  l'union  du  for- 
mène  naissant  et  du  butylène  naissant  : 

C8H8  -f  C«H*  —  H«  =  C«H8(C«H«)  ; 

et  plus  directement  par  la  condensation  du  formène  naissant  : 

5(C»H*— ll«)  =  C«H*o. 

Cette  dernière  condensation  se  produit,  par  exemple,  dans  la  dis- 
tillation  sèche  des  acétates,  source  ordinaire  du  formène;  mais  elle 
porte  seulement  sur  une  petite  quantité  de  matière,  et  elle  est  accom- 
pagnée par  la  formation  analogue  du  butylène,  du  propylène,  etc. 

3.  Préparation.  —  Pour  préparer  l'amylène,  on  peut  faire  tomber 
goutte  à  goutte  de  l'alcool  amylique  sur  du  chlorure  de  zinc  maintenu 
en  fusion,  et  soumettre  le  produit  de  la  réaction  à  la  distillation  frac- 
tionnée (Balard). 

Mais  il  est  préférable  de  mettre  en  contact  pendant  deux  jours, 
en  agitant  fréquemment,  i  partie  d'alcool  amylique  avec  1  partie  de 
chlorure  de  zinc  fondu  et  pulvérisé  à  l'abri  de  l'humidité  :  on  distille 
le  mélange,  on  rectifie  au  bain-màrie  les  hydrocarbures  obtenus,  enfin 
on  fractionne  par  distillation  le  produit  desséché,  en  recueillant  ce 
qui  passe  entre  36*  et  38®. 

4.  Propriétés,  —  L'amylène  est  liquide,  mobile,  incolore,  doué 
d'une  odeur  alliacée,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool.  Sa 
densité  est  0,6783  à  0®.  Il  bout  à  36'',8.  Il  a  été  employé  comme  ânes- 
thésique. 

5.  Polymères.  —  L'acide  sulfurique  concentré  dissout  d'abord 
l'amylène  avec  dégagement  de  chaleur;  presque  aussitôt  le  carbure 
se  sépare.  Mais  il  ne  reparait  plus  dans  son  état  primitif;  il  s'est 
transformé  directement  en  divers  carbures  condensés  (M.  Berthelot), 
tels  que  : 

Le  diamylène  (C"H*<>)«,  liquide  qui  bout  à  i60»; 
Le  triamylène  {G^^Wy,  qui  bout  vers  270»  ;  ■^ 

Le  tétramyline  (C*°H*°)*,  etc. 

Ce  sont  les  polymères  de  l'amylène.  La  transformation  de  2  molé- 
cules d'amylène  en  diamylène  dégage  11,8  Calories. 
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6.  Réactions.  —  Les  réactions  que  Tamylène  éprouve  de  Thydro- 
gène,  de  l'oxygène,  du  chlore,  du  brome,  etc.,  sont  semblables  à  celles 
de  l'élhylène  et  du  propylène  (p.  179  et  suivantes). 

Par  une  oxydation  extrêmement  ménagée  (carbure  agissant  à  froid 
sur  Facide  cbromique  en  dissolution  aqueuse  très  étendue),  Tamy- 
lène  àfi  l'huile  de  pommes  de  terre  donne  de  l'acide  valérianique, 
(;iogioQ4^  Mais  dans  les  conditions  ordinaires  on  obtient  les  acides 
homologues  moins  élevés,  tels  que  l'acide  butyrique,  l'acide  acé- 
tique, etc. 

Avec  les  hydracides  il  forme  directement  un  chlorhydratSy  un 
bromhydratey  un  iodhydrate  d'amylène,  C*^H*®(HI). 

7.  Hydrate  d'amylène.  —  Ces  derniers  composés  fournissent  par 
double  décomposition  (p.  86)  des  éthers,  à  l'aide  desquels  il  est  facile 
de  préparer  Vhydrate  d'amylène,  C^^H*\H«0'). 

Ici  se  présente  une  circonstance  remarquable  :  l'hydrate  d'amylène 
n'est  pas  identique  avec  l'alcool  amylique  ordinaire,  malgré  l'identité 
de  composition  (Wurtz).  En  effet,  il  bout  à  lOS*",  tandis  que  l'alcool 
amylique  de  fermentation  bout  à  ISl"";  de  plus,  l'hydrate  d'amylène  se 
résout  bien  plus  facilement  que  l'alcool  amylique  en  amylène  et  en 
eau,  ^ous  l'influence  de  la  chaleur.  Les  éthers  de  ces  deux  alcools 
ne  sont  pas  non  plus  identiques.  On  verra  plus  loin  que  l'alcool 
ainsi  engendré  par  hydratation  se  range  parmi  les  alcools  ter- 
tiaires. 

Cependant  un  autre  alcool  amylique  peut  être  préparé  au  moyen  de 
Tamylène  C^^H*^  :  il  suffit  de  changer  celui-ci  en  hydrure,  puis  de 
former  un  éther  chlorhydrique,  C*^H**C1,  par  substitution  chlorée,  en 
suivant  les  méthodes  indiquées  plus  haut  (p.  97). 

Il  résulte  de  là  que  les  deux  carbures  C*®H**  et  C*®H*^  fournissent 
deux  alcools  isomériques,  l'un  par  substitution  des  éléments  de 
l'eau  : 

CiOHiO(Ht) CWH*o(H«0«)  ; 

l'autre  par  addition  de  ces  mêmes  éléments  : 

C40H" C*OHto  H-  HH)«. 

Avec  l'éthylène  et  l'hydrure  d'éthylène  on  n'obtient  au  contraire 
qu'un  seul  et  même  alcool  ;  mais  cette  identité  ne  parait  exister  que 
pour  la  série  éthylique.  Dans  toutes  les  séries  qui  dérivent  des  car- 
bures plus  condensés,  on  observe  des  isoméries  analogues  à  celle  de 
la  série  amylique.  C'est  à  cause  de  cette  circonstance  que  nous  nous 
sommes  étendus  sur  la  formation  de  l'hydrate  d'amylène. 
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§  5.  —  CarlMirei»  reBCermaiit  !•  éqalTsIeata  de  «arh«Be. 

On  connaît  cinq  types  de  carbures  d'hydrogène  renfermant  \^  équi- 
valents de  carbone.  Ce  sont  : 

L*hv(1rure  d'hexylèoe  (ou  de  caproyiène). . .  C**H", 

L'hexylène C"H*2, 

L'adipcne C«H*o, 

Le  sorbylèiif C^^hs, 

La  benzine C^-H**'. 

Chacun  de  ces  types  comprend  un  certain  nombre  de  corps  isomères, 
dont  les  propriétés  et  les  réactions  sont  très  voisines  de  celles  de  leurs 
homologues  cités  plus  haut.  Nous  ne  nous  occuperons  ici  que  de 
deux  d'entre  eux;  un  troisième,  la  benzine,  en  raison  de  son  impor- 
tance, sera  étudié  dans  un  chapitre  séparé. 

I.  —  Hydrure  d'hexylène. 

C12H" €^mK 

1.  Formation.  —  L'hydrure  d'hexylène  ou  hexane  peut  être  l'orniê 
en  traitant  les  divers  composés  hexyliques  et  autres  corps  renftMinant 
1:2  équivalents  de  carbone  par  l'hydrogène  naissant,  c'esl-à-dire  par 
l'acide  iodhydrique  à  280'';  par  exemple,  en  hydrogénant  au  moyen 
dv  ve  réactif  le  nitrile  caproîque: 

CiOHio(C2HAz)  -f  3  H*  =  CioH*o(C«H*}  +  AzH». 

Celte  méthode  d'hydrogénation  s'applique  même  à  la  benzine  : 

C«H6 -h  8  Hl  =  Ci2Hi*  +  i  I«, 

malgré  la  grande  différence  qui  existe  entre  la  proportion  d'hydrogène 
dans  les  deux  carbures  (M.  Berthelot). 

Il  est  clair  que  divers  isomères  peuvent  être  ainsi  formés.  On  en 
comprendra  mieux  le  caractère  en  remarquant  que  Ton  produit  aussi 
l'hydrure  d'hexylène  par  la  réaction  du  formène  naissant  sur  l'hydrure 
d'nmylène  naissant  : 

C2U*  H-  C*OH«  =  C40H«o(C«H*)  +  U«. 

Celle  réaction  est  réalisée  de  diverses  manières,  par  exemple  : 

r   En  attaquant  au  moyen  du  sodium  un  mélange  d'élher  mélhyl- 


J 
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iodhydrique  ou  formène  iodé,  et  d'éther  amyliodhydrique  ou  hydrure 
d'amylène  iodé  (Wurtz)  : 

2*  Par  l'électrolyse  d'un  mélange  d'acélate  et  de  caproate. 
Il  est  donc  facile  d'effectuer  la  synthèse  de  l'hydrure  d'hexylène.  :^ 

2.  Carbures  métamères.  —  Le  principe  de  cette  synthèse  conduit  à 
une  conséquence  fort  importante.  En  effet,  au  lieu  de  substituer  le 
formène  à  Thydrogène  dans  Thydrure  d'amylène,  .ce  qui  fournit 

Un  hydrure  de  méthylamylèiie C«>H«>(C«H*}, 

on  peut  substituer,  par  des  procédés  analogues,  l'hydrure  d'éthylène 

à  l'hydrogène  dans  l'hydrure  de  butylène  ;  on  obtient  ainsi  :  ^^ 


-/■•; 


'i 


Un  hydrure  d'éthylbutylène C8H8(C*tt6)  ù] 

On  peut  encore  substituer  l'hydrure  de  propylène  à  l'hydrogène  J| 

dans  l'hydrure  de  propylène  lui-même,  ce  qui  fournit  ,  :;^ 


w   1 


Un  hydrure  de  dipropylcne C«fl8(C0H8}.  '    V 1 


Tous  les  carbures  ainsi  formés  possèdent  la  même  composition  ;  f 

mais  ils  sont  métamères,  conformément  à  la  théorie  développée  précé-  ^    ^^ 

demment.  '-^> 

3.  Préparation.  —  L'hydrure  d'hexylène  ordinaire  se  prépare  au 
moyen  des  pétroles  d'Amérique,  qui  en  renferment  une  proportion 
assez  notable  (MM.  Cahours  et  Pelouze).  On  extrait  la  partie  la  plus 
volatile  de  ces  pétroles,  dite  éther  de  pétrole;  on  l'agite  avec  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  puis  on  la  soumet  à  des  distillations 
fractionnées. 

4.  Propriétés.  —  L'hydrure  d'hexylène  est  un  liquide  mobile, 
bouillant  à  68%  inaltérable  à  froid  par  le  brome,  les  acides  sulfu- 
rique fumant  et  nitrique  fumant*  les  métaux  alcalins,  les  corps  oxy- 
dants, etc.;  ses  réactions  sont  les  mêmes  que  celles  du  formène,  de 
l'hydrure  d'éthylène,  etc.  (p.  96  et  110). 

11.  —  DiALLYLE. 

C4îH*o  OU  (C01l&,«.. . .    (C*//*)»  ou  €H^ « €11- 67//«-  6///*-  €H^  CH^, 

1.  Le  diallyle  a  été  découvert  par  MM.  Berthelot  et  de  Luca.  Il  est 
métamère  de  l'adipène  et  de  divers  autres  carbures. 

BERTHELOT  et  JUNGFLKISCH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  9 
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2.  Il  s'obtient  en  traitant  Téther  allyliodhydriqae,  C'H*I,  par  le 

-sodium  :  • 

2C6fl5I  +  2Na  =  (C«H5)«-|.2Nal.' 

3.  C'est  un  liquide  à  odeur  éthérée,  bouillant  à  59%  ayant  une  den- 
sité égale  à  0,684  kU\ 

Il  se  combine  à  i  équivalents  de  chlore,  de  brome,  ou  d'iode  : 

(C6H5)8Br*, 

^u  à  des  volumes  égaux  d'hydracides  et  de  vapeur  d'eau  : 

(C«H5)t2Hï,  (C8H5)«2H«0«. 

m.  —  DiPROPARGYLE. 
CHH»  ou  {C0H3)2 (€^H9)». 

1.  Ce  carbure,  appelé  aussi  diallylényley  a  été  découvert  et  étudié 
.par  M.  Henry.  Il  est  isomère  de  la  benzine. 

Il  prend  naissance  dans  l'action  de  la  potasse  caustique  sur  le  tétra- 
bromure  de  diallyle  : 

(C6H5)«  Br*—  i  HBr  =  (C6H3)«. 

2.  C'est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  bouillant  vers  85*.  Il 
possède  au  plus  haut  point  les  propriétés  d'un  corps  incomplet  et  se 
polymérise  aisément.  Il  se  combine  au  brome  pour  former  un  oclobro- 
:mure  (C*H^)'Br®.  Il  se  combine  même  avec  les  métaux  pour  former  <ies 
<;ombinaisons  analogues  à  celles  de  l'acétylène  :  il  précipite  en  jaune 
le  chlorure  de  cuivre  ammoniacal,  et  en  blanc  le  sel  d'argent  corres- 
pondant. 

§  6.  —  Carbures  pliM  condensé*.  Pélroles. 

1.  Huiles  de  pétrole,  —  Les  huiles  de  pétrole  de  l'Amérique  du 
Nord,  ainsi  que  celles  de  Birmanie,  fournissent,  par  des  distillations 
convenablement  dirigées,  tous  les  carbures  de  la  série  forménique 
(MM.  Pelouze  et  Cahours),  savoir  :  les  carbures  saturés  d'hydrogène 
précédents,  et  de  plus  leurs  homologues  plus  condensés. 

Tous  ces  carbures  se  distinguent  par  une  grande  résistance  aux 
agents  chimiques  ;  leurs  réactions  sont  semblables  à  celles  des  hy- 
drures  d'éthylène  et  d'hexylène. 

2.  A  chacun  de  ces  carbures  répondent  un  carbure  éthylénique,  qui 
j»eut  en  être  dérivé  par  perte  d'hydrogène,  H',  et  un  carbure  acélyléni- 
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que,  qui  peut  en  être  dérivé  par  une  perte  d'hydrogène  double,  2  H*.  Les 
points  d'ébullition  des  trois  carbures  renfermant  la  même  proportion 
de  carbone  sont  très  voisins,  le  carbure  le  plus  hydrogéné  étant  le  plus 
Tolatil  :  il  est  également  le  moins  dense.  Enfin  les  propriétés  chimi- 
ques et  les  réactions  de  ces  carbures  dérivés  sont  parallèles  à  celles 
de  Féthylène  et  de  l'acétylène,  ou  bien  encore  à  celles  du  propylène  et 
de  Tallylène,  ce  qui  nous  dispense  d'insister. 

Ce  qui  précède  permet  de  se  rendre  compte  de  la  nature  d'un  cer- 
tain nombre  de  substances  aujourd'hui  fort  employées,  telles  que 
les  gaz  combustibles  naturels,  les  éthers  de  pétrole,  les  essences  de 
pétrole,  les  huiles  lampantes,  les  huiles  lourdes  de  pétrole,  leurs  gou- 
drons, etc.  Entrons  dans  les  détails. 

3.  Les  sources  de  pétrole  américaines  fournissent  en  même  temps 
qaelep^trol^  brut  liquide,  des  gaz  combustibles,  qui  ne  sont  autre 
chose  qu'un  mélange  de  iormène  et  de  3es  homologues  immédiate- 
ment supérieurs  (hydrures  d'éthylène,  de  propylène,  etc.).  Ces  car- 
bures gazeux  sont  utilisés  sur  place  pour  le  chauffage  et  Téclairage. 

Quant  an  pétrole  brut  liquide,  on  le  partage  par  distillation  en  plu- 
sieurs portions  de  volatilités  différentes,  savoir  : 

l"*  Des  gaz  et  des  vapeurs  difficilement  condensables  (hydrures  de 
propylène,  de  butylène  et  d'amylène); 

î*  Des  huiles  légères  bouillant  entre  45''  et  70'' ,  mélange  désigné 
souvent  sous  le  nom  d'élher  de  pétrole  (hydrures  d'amylène,  d'hexy- 
lène  et  d'heptylène).  Ce  produit  inflammable,  possédant  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  une  tension  de  vapeur  considérable,  est  d'un  maniement 
dangereux; 

3"*  Des  huiles  légères  bouillant  entre  70"*  et  120'',  constituant  V essence 
de  pétrole  ou  ligroïne  du  commerce  (hydrures  d'hexylène,  d'heptylène 
et  d'octylène).  Ce  liquide,  fort  utilisé  pour  l'éclairage,  émet  à  la  tem- 
pérature ordinaire  des  vapeurs  qui  forment  avec  l'air  un  mélange  com- 
bustible en  produisant  une  flamme  éclairante  (^az  Mill)',  il  ne  peut 
dès  lors  être  employé  qu'avec  des  précautions  spéciales,  par  exemple 
en  l'emprisonnant  dans  des  matières  poreuses  (lampes  à  éponges). 
L'essence  et  l'éther  de  pétrole  sont  des  dissolvants  dont  l'usage  est 
assez  répandu  dans  les  laboratoires  ; 

4''  Vhuile  lampante,  plus  généralement  connue  sous  le  nom  A^huile 
de  pétrole  rectifiée,  est  formée  de  carbures  saturés,  bouillant  entre 
\yOf  et  280"  (depuis  l'hydrure  de  nonylène  jusqu'à  l'hydrure  d'hexa- 
décylène).  Elle  n'émet  pas  à  SS'*  de  vapeur  inflammable.  On  peut  y 
éteindre  une  allumette  enflammée.  Elle  n'est  propre  à  l'éclairage 
qu'après  avoir  été  agitée  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  ce  qui  la 
débarrasse  des  carbures  éthyléniques  et  de  quelques  autres  substances  ; 
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puis  avec  de  la  soude  caustique,  qui  enlève  l'acide  sulfureux,  les 
acides  sulfoconjugués  et  divers  corps  oxygénés  ;  et  enfin  filtrée; 

b'*  Uhuile  lourde  de  pétrole,  mélange  de  carbures  liquides  plus 
condensés  que  les  précédents  et  bouillant  jusque  vers  iOO''.  On  l'em- 
ploie pour  le  chauffage  et  surtout  pour  lubrifier  les  machines; 

G°  La  paraffiney  belle  substance  cireuse,  cristalline,  fusible  entre 
55"*  et  65".  Ce  n'est  pas  d'ailleurs  un  principe  défini  ;  c'est  un  mélange 
d'hydrocarbures  très  condensés  qui  se  séparent  de  l'huile  lourde  de 
pétrole,  sous  forme  de  lamelles  brillantes,  quand  on  laisse  refroidir 
le  mélange  des  carbures  du  pétrole  brut  distillé  entre  280*  et  400*. 
Le  point  de  fusion  de  quelques-uns  d'entre  eux  peut  atteindre  80° 
et  au  delà.  Ils  répondent  à  une  formule  très  élevée,  car  ils  ne  peu- 
vent être  distillés  sans  se  décomposer  en  partie.  Ils  résistent  à  un 
grand  nombre  de  réactifs  et  notamment  à  l'acide  sulfurique  fumant. 
On  décolore  la  paraffine  par  le  noir  animal,  après  l'avoir  purifiée  par 
expression  ; 

7"  Des  goudrons^  constituant  le  résidu  de  la  distillation  du  pétrole 
brut.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur  rouge,  ils  se  détruisent  en  pro- 
duisant des  hydrocarbures  volatils,  applicables  aux  mêmes  usages  que 
les  précédents,  et  un  résidu  solide,  charbonneux.  Parmi  les  corps 
engendrés  dans  cette  décomposition  pyrogénée,  figurent  des  hydrocar- 
bures extrêmement  pauvres  en  hydrogène,  contenant  jusqu'à  96  et 
même  98  pour  100  de  carbone  (M.  Prunier). 

8°  Lorsque,  au  lieu  de  distiller  le  pétrole  d'Amérique  tant  qu'il 
fournit  des  produits  volatils,  on  arrête  l'opération  quand  il  reste 
dans  la  masse  une  certaine  proportion  d'huile  lourde,  qu'on  évapore 
lentement  à  l'air  libre  le  résidu  jusqu'à  ce  qu'il  ne  donne  plus  de 
vapeurs  acres,  et  enfin  qu'on  le  décolore  par  des  traitements  à  l'acide 
sulfurique  fumant  et  par  des  filtrations  sur  du  noir  animal,  on  obtient 
le  mélange  hydrocarbure,  onctueux  et  inodore,  employé  en  pharmacie 
sous  le  nom  de  vaseline, 

4.  Le  tableau  suivant  fait  connaître  les  principaux  carbures  qui 
composent  les  pétroles  américains,  ainsi  que  leurs  propriétés  phy- 
siques et  leur  répartition  dans  les  divers  mélanges  commerciaux. 
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Carbures  forméniques  des  jiétroles  d^Améitque. 

Formène C«H*  Gaxeiix                    \ 

Hydnire  d'étliylène C*H«  — 

-  de  propylènc...  C*H*  —                         }  Gaz. 

-  de  butylène C8H*o    bouillant  à      0»  D  =  0,60 

-  d'amylène C^His  _             310                o,C3 

-  d'hexylène C^H"  —              68«                 0,67  \  5  Éiher_  do  pdlrol«, 

-  d'heptylèno . . .   .  C^H*»  -           92*-94«            0,69  (  )    ^''^'^-^'^» 

-  d'octylène Cm^  >-  116M18»  0,73  p,*^?"^"^,  D'i"o?o''à 

-  de  nonylène . .   .  C*8H«>  —  136»-138«  0,74  A  0.74. 

-  de  décylène ....  C«ohm  —  158»-162-  0,76 

-  d'undécylène..  .  C«îH"  -  ISO^-ISS"  0,77 

-  de  duodécylène.  C2*H««  —  198«-200«  0,78    !     Huile  lampante, 

-  de  tridécylèno...  C«H««  —  SlS'-SâO»  0,79    (    0^078^0  81 

-  detétradécylène.  C«»H3o  236«-240«  0,81                ... 
-  de  pentadécylène  C30H38  _  258'-262«  0,82 

-  d'hexadécylène..  C3«H3*  —            280» 

Huile  lourde, 
i  «80--400», 
'     D  =  0.83à0,02. 

Paraffine,  etc. 


5.  Les  sources  de  pétrole  du  Caucase  (Bakou)  fournissent  un  li- 
quide d'une  autre  composition,  mais  applicable  cependant  aux  mêmes 
usages.  Il  est  composé  de  toute  une  série  de  carbures  homologues,  les 
paraffèneSy  ayant  la  composition  des  carbures  éthyléniques  C"  H-", 
mais  des  propriétés  très  différentes  :  ces  carbures  se  conduisent,  en 
effet,  à  certains  égards,  comme  des  carbures  saturés  et  ne  se  com- 
binent directement  avec  aucun  élément  ou  corps  composé  ;  autrement 
dit,  ils  présentent  d'une  manière  générale  les  réactions  des  carbures 
forméniques.  Les  paraffènes  se  rattachent  h  la  série  des  hydrures  de 
ia  benzine,  dont  il  sera  question  plus  loin. 

Les  pétroles  de  Galicie  contiennent  à  la  fois  des  carbures  formé- 
niques, des  carbures  benzéniques  et  des  paraffènes. 

Vozokéritey  matière  minérale  que  Ton  appelle  aussi  paraffine  na- 
turelle  ou  cire  fossile  et  que  l'on  rencontre  abondamment  en  diffé- 
rentes contrées,  est  composée  de  carbures  appartenant  aux  mêmes 
séries  que  ceux  des  pétroles,  mais  plus  condensés  que  ces  derniers. 
Sa  composition  varie  d'ailleurs  avec  les  gisements.  On  l'utilise  de 
diverses  manières,  soit  en  la  chauffant  jusqu'à  ISO*"  avec  de  l'acide 
sulfarique  concentré,  ce  qui  la  décolore  et  en  forme  une  matière 
analogue  à  la  cire  et  employée  à  peu  près  aux  mêmes  usages  {céré- 
iine)^  soit  en  la  fractionnant  par  distillation,  ce  qui  fournit  des  huiles 
et  des  paraffines. 

6.  La  fonte,  en  se  dissolvant  dans  les  acides,  donne  lieu  à  divers  car- 
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bures  d'hydrogène,  formés  en  petite  quantité  aux  dépens  des  carbures 
de  fer  qu'elle  renferme.  Ces  hydrogènes  carbonés  contiennent  des 
corps  de  la  série  forménique  et  de  la  série  éthylénique  (Cioez). 

§  7.  —  Sur  l'éclairage  au  moyen  de«  eompo«é<i  erganlvaes. 

1.  Les  gaz  hydrocarbonés  constituent  la  principale  source  de  lu- 
mière artificielle  dans  les  sociétés  humaines.  Tantôt  les  matières 
éclairantes  affectent  naturellement  Tétat  gazeux  :  tel  est  le  gaz  de 
l'éclairage  proprement  dit;  tantôt  elles  sont  solides  ou  liquides,  mais 
elles  fournissent,  par  leur  décomposition  et  dans  l'acte  même  de  la 
combustion,  des  substances  gazeuses,  qui  deviennent  le  véritable  sup- 
port de  la  lumière  produite  :  tel  est  le  cas  des  huiles  végétales,  des 
résines,  du  bois,  de  la  paille,  des  pétroles,  de  la  chandelle,  de  la  bou- 
gie, de  la  cire,  etc.  Nous  allons  chercher  à  définir  les  conditions  géné- 
rales auxquelles  cette  combustion  doit  satisfaire  pour  donner  un  bon 
éclairage. 

2.  Les  gaz,  comme  les  autres  corps,  ne  deviennent  lumineux  que  s'ils 
sont  portés  à  une  température  suffisamment  élevée.  Mais  cette  condi- 
tion n'est  pas  seule  nécessaire;  les  gaz  qui  ne  renferment  aucune 
particule  solide,  tels  que  l'hydrogène,  peuvent  développer  par  leur 
combustion  une  température  excessive,  capable,  par  exemple,  de  fondre 
le  platine  (1700**  environ),  sans  cependant  émettre  autre  chose  qu'une 
lueur  à  peine  visible.  C'est  seulement  en  augmentant  la  pression  quels 
flamme  de  l'hydrogène  devient  lumineuse.  Sous  la  pression  ordinaire, 
les  gaz  hydrocarbonés,  au  contraire,  deviennent  lumineux  par  une 
double  cause,  à  savoir  :  la  condensation  de  leurs  éléments  combusti- 
bles, préalable  ou  provoquée  par  la  combustion  même,  et  la  précipi- 
tation sous  forme  solide  d'une  partie  du  carbone  qu'ils  renfermaient  en 
combinaison.  Dans  Tétat  naturel  du  gaz  et  à  la  température  ordinaire, 
ce  carbone  n'est  pas  visible,  parce  qu'il  est  uni  à  l'hydrogène  et  consti- 
tue avec  lui  le  composé  gazeux.  Mais  au  moment  de  la  combustion, 
deux  actions  se  produisent,  qui  mettent  à  nu  une  partie  du  carbone  : 
d'une  part,  le  gaz  hydrocarboné  est  porté  à  une  température  très  éle- 
vée, ce  qui  détermine  sa  décomposition  partielle  en  carbone,  ou  vapeurs 
hydrocarbonées  très  condensées,  et  en  hydrogène  ;  d'autre  part,  le  gaz 
se  trouvant  en  présence  d'une  quantité  d'oxygène  insuffisante,  son  hy- 
drogène brûle  le  premier  et  le  carbone  se  sépare  en  nature. 

La  répartition  du  carbone  dans  la  flamme,  l'état  de  condensation  du 
gaz  combustible,  enfin  la  température  plus  ou  moins  élevée  de  la 
flamme,  telles  sont  donc  les  conditions  essentielles  qui  règlent  Féclai- 
rage. 
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3.  Ce  n'est  pas  tout  :  non  seulement  il  faut  que  la  flamme  renferme 
une  proportion  de  carbone  et  de  carbures  condensés,  suffisante  pour 
produire  une  ¥ive  lumière  et  pour  subsister  en  nature  pendant  quel- 
ques instants  ;  mais  il  faut  aussi  que  ce  carbone  et  ces  corps  condensés 
brûlent  complètement  à  la  surface  extérieure  de  la  flamme.  Les  pro-- 
portions  relatives  des  éléments  constituant  le  corps  combustible  doi- 
yent  donc  avoir  également  une  grande  importance. 

Si,  en  effet,  le  carbone  est  en  proportion  insuffisante,  il  ne  réfléchit 
qu'une  quantité  de  lumière  trop  faible  :  c'est  ce  qui  arrive,  par  exem- 
ple, avec  l'oxyde  de  carbone.  La  couleur  bleue  de  sa  flamme  paraît 
due  à  la  présence  d'une  trace  de  carbone,  produite  par  un  commence- 
ment de  décomposition.  La  même  chose  arrive,  mais  avec  production 
dan  peu  plus  de  carbone,  pour  le  gaz  des  marais,  G*H*,  dont  la  flamme 
est  jaunâtre  et  peu  éclairante. 

Au  contraire,  si  le  carbone  se  trouve  en  excès,  il  ne  brûle  pas  com- 
plètement à  la  surface  extérieure  de  la  flamme  :  une  certaine  propor- 
tion échappe  à  la  combustion,  cesse  d'être  lumineuse  et  rend  la 
flamme  fuligineuse,  c'est-à-dire  que  le  carbone  non  brûlé  s'interpose- 
comme  un  brouillard  entre  l'œil  et  les  parties  lumineuses  de  la 
flamme.  Celle-ci  devient  ainsi  moins  éclairante,  et  de  plus  elle  envoie 
à  l'œil  une  grande  quantité  de  lumière  rouge,  émise  par  les  parcelles 
de  carbone  au  moment  où  elles  cessent  d'être  lumineuses,  par  suite 
du  refroidissement.  Toutes  ces  circonstances  se  produisent  dans  la 
combustion  de  la  benzine  et  de  l'essence  de  térébenthine,  dans  celle 
des  torches  de  résine,  de  la  paille  humide,  etc. 

4.  Ainsi  l'expérience  a  prouvé  que  les  conditions  nécessaires  pour 
qu'une  flamme  hydrocarbonée,  brûlant  au  contact  de  l'air,  soit  très 
éclairante,  sont  les  suivantes  : 

1*  Rapport  convenable  entre  le  carbone  et  l'hydrogène  dans  le  gaz 
combustible  ; 

2^  Condensation  des  éléments  dans  ce  même  gaz  ; 

3"  Pression  suffisante  exercée  sur  le  mélange  des  gaz  combustibles 
et  comburants  ; 

4*"  Rapport  convenable  entre  le  gaz  combustible  et  l'air  employé  pour 
le  brûler. 

Entrons  dans  des  détails  plus  circonstanciés. 

5.  Rapport  entre  le  carbone  et  Vhydrogène,  —  Si  l'hydrogène  do- 
mine, comme  il  arrive  dans  le  gaz  des  marais,  C'H*,  la  flamme  estpea 
éclairante.  Si  le  carbone  l'emporte,  comme  il  arrive  dans  Tacétylène, 
C^H',  ou  la  benzine,  CH^,  la  flamme  est  fuligineuse. 

Le  maximum  de  pouvoir  éclairant  existe,  lorsque  ks  proportions 
des  deux  éléments  sont  rapprochées  des  rapports  équivalents.  Ainsi  le 
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gaz  oléfiant,  C^H*,  donne  une  flamme  très  belle  et  très  éclairante.  Ce 
rapport  a  été  regardé  pendant  longtemps  comme  Télément  principal 
de  la  question,  par  suite  des  travaux  de  Davy.  Mais  M.  Frankiand  a 
montré  que  la  condensation  joue  ici  un  rôle  non  moins  impor- 
tant. 

6.  Condensation  des  éléments  dans  les  composés  pris  soîm  forme 
gazeuse,  —  On  peut  en  vérifier  l'importance  en  comparant  la  flamme 
du  gaz  oléfiant,  C*H*,  à  celle  du  propylène,  C*H®,  et  de  l'amylène, 
Qiofjio^  Ces  trois  corps  sont  formés  des  mêmes  éléments,  unis  dans  les 
mêmes  proportions,  mais  avec  des  condensations  difiérentes,  comme 
les  formules  l'indiquent.  Tous  trois  brûlent  avec  des  flammes  fort 
éclairantes;  mais  celle  du  gaz  oléfiant  ne  donne  lieu  qu'à  un  dépôt  de 
carbone  presque  insensible,  tandis  que  les  deux  autres  sont  fuligi- 
neuses et  dès  lors  moins  éclairantes. 

De  même,  la  flamme  de  l'alcool  méthylique,  C*H*  +H*0',  est  pres- 
que incolore  ;  , 

Celle  de  l'alcool  ordinaire,  G*H*  -[-  H*0',  est  fort  pâle  et  jaunâtre, 
quoique  plus  lumineuse  ; 
Celle  de  l'éther,  C«H«  +  H*0%  est  très  brillante  ; 
Enfin  celle  de  l'alcool  amylique,  C*®H*®  -|- H*0*,  est  brillante,  mais 
déjà  légèrement  fuligineuse. 

Or,  tous  ces  corps  peuvent  être  regardés  comme  formés  par  l'asso- 
ciation des  éléments  de  l'eau  avec  des  carbures  d'hydrogène  de  même 
composition,  mais  diversement  condensés. 

Il  résulte  des  faits  précédents  que  l'on  peut  corriger  les  propriétés 
fuligineuses  d'une  flamme,  en  associant  le  composé  qui  la  fournit  avec 
un  corps  moins  carboné  ou  moins  condensé,  et  capable  de  fournir  par 
lui-même  une  flamme  peu  éclairante.  C'est  ainsi  que  la  flamme  de 
l'hydrogène  est  incolore  et  celle  de  la  benzine  fuligineuse;  or  l'hy- 
drogène chargé  de  vapeur  de  benzine  brûle  avec  une  belle  flamme 
blanche.  De  même,  l'essence  de  térébenthine,  dont  la  flamme  est  fuligi- 
neuse, associée  avec  l'alcool  dont  la  flamme  est  pâle  et  jaunâtre,  pro- 
duit un  liquide  désigné  autrefois  sous  le  nom  de  gaz  liquidey  et  qui 
brûle  avec  une  belle  flamme  blanche  très  éclairante. 

7.  Pression  des  gaz.  —  D'après  les  faits  ci-dessus,  on  peut  prévoir 
que  le  pouvoir  éclairant  d'un  même  gaz  ou  d'un  même  mélange  ga- 
zeux, variera  suivant  la  pression  sous  laquelle  la  combustion  s'opère. 
En  effet,  une  bougie  portée  au  sommet  du  mont  Blanc,  dans  un  air 
très  raréfié,  ne  donne  plus  qu'une  flamme  pâle;  et  cependant  la  pro- 
portion de  bougie  brûlée  dans  le  même  temps  reste  sensiblement  la 
même  que  si  l'on  opérait  en  bas  de  la  montagne. 
Au  contraire,  dans  l'air  comprimé  à  plusieurs  atmosphères,  les 
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bougies  sont  consumées  avec  rapidité,  en  même  temps  que  leur 
Qamme  devient  fuligineuse;  au  sein  de  ce  même  air  comprimé,  la 
flamme  de  Talcool,  si  pâle  dans  les  conditions  ordinaires,  devient  d'a- 
bord brillante,  puis  elle  se  charge  de  noir  de  fumée  lorsqu'on  opère 
dans  un  air  encore  plus  condensé.  La  flamme  de  Thydrogène  elle- 
naême  et  celle  de  Toxyde  de  carbone  deviennent  très  éclairantes  sous 
une  pression  de  plusieurs  atmosphères. 

C*est  à  la  même  circonstance  que  Ton  doit  attribuer  le  contraste  qui 
existe  entre  la  flamme  pâle  de  l'alcool  mélhylique,  C*H*  -f  H^0%  et 
celle  de  l'alcool  amylique,  C*®H*®  -j-  H*0*,  dans  lequel  le  carbone  est 
cinq  fois  adtsi  condensé. 

8.  Rapport  entre  le  volume  du  gaz  combustible  et  celui  employé 
pour  le  brûler.  —  Les  propriétés  éclairantes  d'un  gaz  ou  d'une  vapeur 
hjdrocarbonée  varient  suivant  la  proportion  de  l'air  avec  lequel  il  est 
mélangé,  au  moment  de  la  combustion.  Il  est  facile  de  comprendre 
qu'il  doit  en  être  ainsi,  puisque  cet  air  détermine  una  combustion  plus 
ou  moins  complète  du  carbone  contenu  dans  la  flamme. 

Un  gaz  très  carboné,  qui  bi*ûlerait  avec  une  flamme  fuligineuse  dans 
les  conditions  ordinaires,  peut  donner  une  flamme  blanche  et  très 
éclairante,  lorsqu'on  le  mélange  avec  une  certaine  quantité  d'air.  La 
flamme  peut  même  devenir  presque  incolore  sous  l'influence  d'un 
excès  d'air.  Ces  faits  sont  faciles  à  constater  avec  le  brûleur  de  Bunsen, 
dont  la  cheminée  est  munie  d'un  dispositif  qui  permet  de  faire  varier 
à  volonté  la  proportion  d'air  introduite  dans  le  gaz  combustible. 

Une  flamme  ainsi  rendue  incolore  par  l'efl'et  d'une  combustion  to- 
tale possède  cependant,  au  moment  où  la  proportion  de  ses  éléments 
devient  telle  qu'elle  se  décolore,  une  température  plus  élevée  que  la 
flamme  lumineuse  produite  par  une  combustion  moins  complète.  En 
outre,  la  masse  des  gaz  échauffés  que  produit  un  même  poids  de  ma- 
tière hydrocarburée  est  nécessairement  plus  considérable  dans  le  cas 
d'une  combustion  totale  que  dans  une  combustion  incomplète.  Aussi 
a-t-on  cherché  à  utiliser  ces  circonstances  en  employant  une  telle 
flamme  pour  chauffer  à  blanc  un  cylindre  de  craie  ou  de  magnésie, 
lequel  remplace  le  carbone  dans  son  rôle  de  corps  solide  incan- 
descent. 

Les  eflets  sont  encore  plus  remarquables  lorsqu'on  supprime  l'azote, 
masse  inerte  qui  s'échauffe  sans  profit,  et  que  l'on  alimente  la  com- 
bustion avec  de  l'oxygène  pur  :  la  flamme  élève  alors  à  une  tempé- 
rature bien  plus  haute  le  cylindre  de  magnésie,  en  lui  communi- 
quant un  très  grand  éclat  lumineux,  et  cela  avec  une  moindre  dépense 
de  gaz  combustible,  le  pouvoir  calorifique  de  ce  dernier  étant  uti- 
lisé en  totalité  {lumière  de  Drummond). 
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Ces  faits  montrent  toute  l'importance  industrielle  des  notions  théo- 
riques que  nous  développons  ici. 

9.  Gaz  de  l'éclairage.  —  Les  règles  précédentes  président  à  )a 
Tabricalion  et  à  l'emploi  du  gaz  de  l'éclairage,  préparé  par  la  distil- 
lation de  la  bouille. 

Pour  le  fabriquer,  on  chauffe  la  bouille  dans  des  cornues  de  terre 
réfractaire  A  et  A"  (fig.  35),  juxtaposées  en  un  certain  nombre  dans  un 


fie.  35.  —  Fubricition  du  gaz  de  l'^cUirage. 

four.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  se  forme  des  composés  volatils 
qui  s'échappent  par  des  tubes  métalliques  mHen,  disposés  à  cet  eflet, 
et  il  reste  un  résidu  boursouflé  qui  n'est  autre  chose  que  le  coke. 

Les  composés  volatils  se  scindent  en  deux  portions,  l'une  conden- 
sable  et  l'autre  gazeuse. 


CARBURES  FORMÉNIQUES,  ÉTHYLÉNIQUES,  ACÉTYLÉNIQUES.    139 

Les  produits  condensables  se  déposent  tout  d'abord  en  n,  dans  un 
vase  formant  fermeture  hydraulique,  puis,  plus  complètement,  dans 
des  conduits  métalliques  refroidis,  à  travers  lesquels  on  dirige  la  masse 
gazeuse.  Ils  sont  formés  de  deux  liquides  non  miscibles  que  Ton  sépare 
mécaniquement  :  1**  une  liqueur  aqueuse  contenant  en  dissolution 
des  sels  ammoniacaux  (carbonate,  sulfhydrate,  sulfocyanate,  etc.), 
liqueur  utilisée  pour  la  fabrication  de  l'ammoniaque;  et  i""  un  liquide 
noir,  épais,  insoluble  dans  l'eau,  connu  sous  le  nom  de  goudron  de 
houille^  et  constituant  .la  source  de  composés  aussi  nombreux  qu'im* 
portants,  tels  que  la  benzine,  le  toluène,  le  phénol,  la  naphtaline, 
l'anthracène,  etc. 

Les  gaz  grossièrement  dépouillés  des  corps  condensables,  n'ont  pas 
la  même  composition  pendant  toute  la  durée  de  la  distillation.  Les 
premiers  produits,  obtenus  à  température  relativement  basse,  sont 
riches  en  carbures,  tels  que  benzine,  acétylène,  gaz  oléfiant,  car- 
bures forméniques,  etc.,  tous  corps  très  éclairants,  voire  même  fuli- 
gineux ;  tandis  que  les  derniers  produits,  obtenus  au  rouge  vif,  sont 
formés  principalement  pyr  du  gaz  des  marais,  de  l'oxyde  de  carbone, 
de  l'hydrogène,  tous  gaz  à  flamme  presque  incolore.  En  mélangeant 
le  tout  dans  des  gazomètres,  on  obtient  un  gaz  convenablement  éclai- 
rant. Dans  le  cas  où  les  premiers  produits  de  distillation  ne  sont  pas 
assez  riches  en  carbone,-  on  y  ajoute  des  gaz  obtenus  par  la  distillation 
des  houilles  grasses,  ou  même  par  celle  des  boghead,  sorte  de  schistes 
qui  fournissent  des  carbures  d'hydrogène  forméniques,  éthyléniques 
et  acétylénique  très  éclairants. 

Avant  d'être  livré  à  la  consommation,  le  gaz  de  l'éclairage  doit  être 
privé  de  l'acide  sulfhydrique  qu'il  renferme,  ce  corps  formant  par  sa 
combustion  de  l'acide  sulfureux.  A  cet  effet,  on  le  soumet  à  Vépuration 
chimique^  c'est-à-dire  qu'on  le  fait  passer  au  travers  d'une  couche 
d'hydrate  de  chaux,  ou  mieux,  d'un  mélange  poreux  riche  en  oxyde  de 
fer.  Cette  opération  ne  le  dépouille  pas  du  sulfure  de  carbone.  L'am- 
moniaque doit  être  aussi  éliminée,  tant  à  cause  de  sa  valeur  propre, 
que  parce  que  sa  combustion  en  présence  des  gaz  hydrocarbonés  fournit 
de  l'acide  cyanhydrique. 

Voici  kl  composition  donnée  par  l'analyse  d'un  gaz  de  l'éclairage  de 
bonne  qualité,  qui  pourra  servir  de  type  : 

Formène 35,0 

Hydrogène 45,8 

Oxyde  de  carbone 6,6 

Ëthylëne  et  homologues t  g  . 

Acétylène,  vapeur  de  benzine,  etc ) 

Azote 2,5 

Acide  carbonique 3,7 
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Dans  le  gaz  parisien,  la  vapeur  de  benzine  constitue  le  principal 
carbure  éclairant  (M.  Berthelot). 

§  8.  —  Snr  l*aiMly«o  ûem  cam  liydr«earlioBé«. 

1.  Ce  genre  d'analyse  se  présentant  souvent  dans  les  études  théo- 
riques et  pratiques  de  chimie  organique,  il  a  paru  utile  d'en  résumer 
ici  les  procédés.  Ces  procédés  sont  qualitatifs  et  quantitatifs;  ils 
reposent  sur  l'emploi  des  absorbants,  qui  fournit  des  données  spéci- 
fiques, et  sur  la  combustion  eudiométrique,  qui  fournit  3  données 
ou  équations  numériques,  savoir  :  le  volume  initial  du  gaz  combus- 
tible, a;  le  volume  de  l'acide  carbonique  produit  par  la  combustion,  b; 
enfin  la  diminution  de  volume  totale,  c,  c'est-à-dire  la  différence  entre 
les  volumes  réunis  du  gaz  combustible  et  de  l'oxygène,  et  le  volume 
du  résidu  de  la  combustion  après  que  l'acide  carbonique  a  été  enlevé 
par  l'action  de  la  potasse.  Ces  trois  données,  caractéristiques  pour 
chaque  gaz,  sont  ce  qu'on  appelle  les  équatisns  eudiométriques  du  gaz 
combustible. 

2.  Énumérons  les  principaux  gaz  que  l'on  rencontre  dans  ces  ana- 
lyses. 

V hydrogène  n* est  absorbé  par  aucun  dissolvant  et  fournit  seulement 
de  l'eau  par  la  combustion.  Ses  équations  eudiométriques  sont  : 
Ax=a;0=b;i^x=c. 

Voxygène  est  absorbé  par  le  pyrogallate  de  potasse,  le  phosphore, 
le  chlorure  cuivreux. 

Vazotey  insoluble  dans  tous  les  absorbants,  est  mesuré  comme 
résidu  final.  On  peut  en  contrôler  la  nature  en  le  mêlant  avec  un  gaz 
hydrocarboné  et  le  changeant  en  acide  cyanhydrique  par  l'étindelle 
électrique  (p.  11  et  62). 

Vacide  carbonique  est  absorbable  par  la  potasse;  mais  non  par  le 
sulfate  de  cuivre. 

L'oxyde  de  carbone^  combustible  avec  formation  d'acide  carbonique, 
sans  eau,  est  absorbable  par  le  chlorure  cuivreux,  acide  ou  ammo- 
niacal. On  a  :  4y=a;4y  =  6;6y  =  c. 

Le  formène,  décomposable  comme  tous  les  gaz  hydrocarbonés,  par 
l'étincelle  avec  formation  d'acétylène,  est  insoluble  dans  les  absor- 
bants. On  a  :  4z=a;  Az  =  b;  \^z=c. 

Tous  les  carbures  forméniqueSy  mêlés  avec  un  excès  d'hydrogène, 
se  comportent  comme  le  formène.  On  peut  les  séparer  par  l'action 
méthodique  de  l'alcool;  mais  on  n'entrera  pas  ici  dans  ce  détail. 

Vacétylène  précipite  en  rouge  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal. 
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Le  brome  l'absorbe  facilement;  mais  celle  réaction  n'est  pas  toujours 
immédiale.  L'acide  sulfurique  concentré  et  même  l'acide  bihydraté, 
S0\iHO,  l'absorbent  lentement,  avec  le  concours  de  l'aj^ilalion.  L'acide 
iiilri(|ue  fumant  ne  l'attaque  pas  sensiblement  à  froid,  dans  l'espace 
(le deux  ou  trois  minutes.  On  a  :  iv  =  a;Bv^b;Hv=^c. 

l'éthytène  est  absorbé  par  le  brome  et  par  le  chlorure  cuivreux. 
L'acide  sulfurique  bihydraté  ne  l'attaque  pas;  l'acide  mouohydraté 
l'absorbe  au  bout  de  3000  secousses.  On  a  ;  iw=:a;  iiw=è;  i&w  =  c. 

Le  propylène  esl  absorbé  immédiatement  par  le  brome  et  par  l'acide 
sulfurique  concentré.  On  a  :  4(  — «;  12(^=6;  22(^c. 

h»  vapeur  de  benzine,  souvent  confondue  avec  l'éthylène,  se  ren- 
eonlre  dans  tous  les  gaz  hydrocarbonés  qui  ont  subi  l'action  prolongée 


-  Analjae  tien  gai  par  le  broiiii 


du  rouge.  Elle  joue  un  r&le  important  dans  les  propriétés  éclairantes 
des  gaz  pyrogénés.  Elle  est  insoluble  dans  le  chlorure  cuivreux; 
absorbable  peu  à  peu  par  le  brome,  et  lentement  par  l'acide  sulfu- 
rique monobydraté;  absorbable  par  l'acide  nitrique  fumant,  qui  la 
change  en  nitrobenzine,  douée  d'une  odeur  d'amandes  amères,  et 
transformable  à  son  tour  en  aniline  et  en  matière  colorante  violette. 
Celte  absorption  s'exécute  quantitalivement,  en  opérant  sur  l'eau  avec 
certaines  précautions.  On  a  :  ir=^a;'Hr=:b;  34r=^c. 

Les  ligures  3U  et  37  montrent  comment  on  procède  d'ordinaire 
pour  faire  agir  le  brome.  T  est  un  tube  gradué  contenant  le  gaz  sur 
l'eau,  (  un  petit  tube  à  demi  rempli  de  brome  placé  sous  une  couche 
d'eau;  b  le  bouchon  du  tube  T,  bouchon  traversé  suivant  son  axe  par 
un  bout  de  tube  capillaire  c. 

Ajoutons,  pour  compléter  cette  notice,  que  le  gaz  d'éclairage,  qui 
nous  servira  ici  d'exemple,  peut  contenir  de  la  vapeur  d'eau,  sépa- 
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rable  par  un  morceau  de  chlorure  de  calcium  fondu  ;  des  traces  d'hy- 
drogène sulfuré  y  séparable  par  le  sulfate  de  cuivre  humide;  du 
sulfure  de  carbone,  séparable  par  la  potasse  imbibée  d'alcool  ;  de 
Vammoniaquey  reconnaissable  à  sa  réaction  alcaline  et  séparable  par 
Tacide  sulfurique  étendu. 

3.  Les  propriétés  individuelles  de  chaque  gaz  étant  connues,  on 
procède  comme  il  suit,  par  les  dissolvants,  à  l'analyse  du  mélange  qui 
les  renferme.  Nous  ne  parlerons  pas  de  Tazote,  qui  se  retrouve  et  se 
dose  à  la  fin  comme  résidu  de  combustion.  Le  mélange  gazeux  est 
d'abord  privé,  s'il  y  a  lieu,  d'ammoniaque,  d'hydrogène  sulfuré,  d'acide 
carbonique,  de  sulfure  de  carbone,  d'oxygène  et  de  vapeur  d'eau. 
Cela  fait,  on  traite  le  mélange  gazeux  sur  le  mercure  par  1/20 
de  son  volume  d'acide  sulfurique  bihydraté ,  SO*H  +  HO,  lequel 
absorbe  en  deux  ou  trois  minutes  le  propylène  et  les  carbures  ana- 
logues, puis  en  vingt-cinq  minutes  d'agitation,  l'acétylène,  constaté 
au  préalable  par  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal.  On  transporte  le 
résidu  sur  l'eau;  on  en  remplit  un  petit  flacon,  et  on  l'y  traite  par 
l'acide  nitrique  fumant,  qui  absorbe  la  benzine,  constatable  ensuite 
sous  forme  de  nitrobenzine  ;  on  transvase,  on  traite  par  le  brome,  qui 
absorbe  l'éthylène.  On  transporte  le  nouveau  résidu  sur  le  mercure,  et 
Ton  absorbe  l'oxyde  de  carbone  par  le  chlorure  cuivreux  en  solution 
acide;  enfin  le  dernier  mélange  (gaz  des  marais,  hydrogène)  est  soumis 
à  l'analyse  eudiométrique.  Soit  a  le  volume  du  gaz  soumis  à  cette 
analyse,  l'azote  retrouvé  à  la  fin  étant  déduit;  b  le  volume  de  l'acide 
carbonique  produit;  c  la  diminution  totale  du  volume.  On  aura  : 

4« -f -4»  =  a;    A7k  =  b;   6x-f- 12«  =  c. 

Les  proportions  relatives  du  gaz  des  marais  et  de  l'hydrogène  sont 
ainsi  connues. 

On  peut  et  l'on  doit,  dans  une  étude  rigoureuse,  faire  l'analyse 
eudiométrique  des  divers  mélanges  gazeux,  avant  et  après  leur  avoir 
fait  subir  l'action  d'un  dissolvant  :  les  difl*érences  entre  les  deux 
volumes  initiais  soumis  chaque  fois  à  l'analyse  eudiométrique  ;  entre 
les  deux  volumes  de  l'acide  carbonique  produit  dans  chacune  des 
analyses  ;  enfin  entre  les  deux  diminutions  totales  ;  ces  trois  diffé- 
rences, dis-je,  donnent  les  3  équations  eudiométriques  du  gaz  absorbé: 
ce  qui  fournit  une  vérification. 

Dans  la  plupart  des  cas,  on  s'est  borné  jusqu'ici  à  faire  l'analyse 
eudiométrique  brute  de  mélanges  complexes  tels  que  le  gaz  d'éclai* 
rage;  mais  il  est  clair  que  le  problème  ainsi  traité  reste  indéterminé  : 
on  n'a  que  trois  données  pour  un  nombre  de  gaz  supérieur  à  trois. 


r 
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La  détermination  de  l'oxyde  de  carbone  en  fournit  une  quatrième,  qui 
rend  le  calcul  possible  pour  un  simple  mélange  d'hydrogène,  de  gaz 
des  marais,  d'oxyde  de  carbone  et  d'éthylène  : 


.r-'wl 


4a:  +  4y  4-4»4-4i(;  =  a;     ^y -{•  ii -\- Sw  =  b ;     6a;  +  6y+  12»4-18t(;  =  c. 

Mais  il  est  évident  qu'il  cesse  de  l'être  en  présence  de  l'acétylène, 
du  propylène  ou  de  la  benzine.  Cette  dernière  surtout  apporte  une 
grande  perturbation.  Il  convient  alors  de  procéder  comme  ci-dessus. 
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CHAPITRE  VI 


SÉRIE    BENZÉNIQUE 


§  i*''.  —  De»  e«rliare«  pyracénéii  en  général. 

• 

1.  L'action  prolongée  de  la  chaleur  sur  les  carbures  d'hydrogène 
tend  à  les  transformer  tous  suivant  des  règles  fixes  et  de  façon  à  pro- 
duire un  certain  nombre  de  carbures  nouveaux,  dits  carbures  pyro- 
gênés.  Ces  carbures  sont  liés  entre  eux  et  avec  les  générateurs  pri- 
mitifs, par  des  relations  générales  que  nous  allons  résumer.  Elles  se 
ramènent,  en  effet,  à  deux  mécanismes  distincts  et  aux  mécanismes 
réciproques,  savoir  : 

i*"  La  décomposition  d'un  carbure  en  un  carbure  plus  simple  et  en 
hydrogène  ;  par  exemple  l'éthylène  décomposé  en  acétylène  et  hydro- 
Sfène  ! 

C*H*  =  (:*H2-f-H«; 

i""  Le  dédoublement  d'un  carbure  en  deux  carbures  plus  simples, 
tous  deux  moins  riches  en  carbone;  par  exemple,  le  styrolène  décom- 
posé en  benzine  et  acétylène  : 

C*6H8  =  Ci2riO^C4Hî. 

Ces  décompositions  absorbent  de  la  chaleur. 
Réciproquement,  les  carbures  fixent  l'hydrogène  libre  ;  par  exemple, 
l'acétylène  et  l'éthylène  peuvent  être  changés  en  hydrure  d'éthylène  : 

CM18  H- H*  =  C*H«    et   C*U* -h  H«  =  G*HC  ; 

OU  s'uiïissent  avec  un  autre  carbure;  par  exemple,  l'éthylène  et  l'acé- 
tylène changés  en  éthylacétylène  : 

C*H*  +  C*H«  =  C8H6. 

Dans  un  cas,  comme  dans  l'autre,  il  y  a  dégagement  de  chaleur. 
Les  dernières  réactions  peuvent  d'ailleurs  s'exercer  entre  une  por-  ' 
tion  du  carbure  primitif  et  l'hydrogène  qui  dérive  d'une  autre  por- 
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tion;  comme  aussi  entre  le  carbure  primitif  et  son  dérivé.  Insistons 
sur  ceci,  qu'il  s'agit  de  réactions  réelles,  effectives,  susceptibles 
d'être  constatées  séparément  pour  chacun  des  carbures  cités  comme 
exemples. 

Par  suite  de  la  coexistence  et  de  la  superposition  de  ces  diverses 
réactions,  il  se  produit,  dans  tout  gaz  hydrocarboné  porté  à  la  tem- 
pérature rouge,  un  certain  équilibre,  dans  lequel  coexistent,  en  pro- 
portions variables  avec  les  circonstances  de  l'expérience ,  un  très  grand 
nombre  de  carbures,  engendrés  aux  dépens  des  substances  primitives 
par  un  enchaînement  de  réactions  régulières.  Ces  transformations 
et  cette  génération  des  carbures,  dont  nous  avons  cité  déjà  plusieurs 
exemples  (p.  70,  77,  et  96),  ont  été  établies  par  M.  Berthelot. 

2.  Les  carbures  pyrogénés  sont  les  plus  importants  de  tous,  après 
les  carbures  forméniques  et  éthyléniques  :  en  effet,  ces  corps  et  leurs 
dérivés  sont  présents  dans  un  grand  nombre  de  produits  industriels, 
tels  que  le  goudron  de  houille,  les  huiles  pyrogénées  de  schistes,  de 
résine,  de  tourbe,  de  bois,  etc.  ;  ils  servent  en  outre  de  point  de  départ 
à  la  fabrication  des  matières  colorantes  artificielles  dérivées  de 
l'aniline,  à  celle  de  l'alizarine,  etc.  Enfin  les  huiles  essentielles 
d'amandes  amères,  de  thym,  d'anis,  la  coumarine,  la  créosote,  le 
phénol,  les  acides  benzoique  et  salicylique,  bref  une  grande  partie 
des  substances  que  l'on  comprend  sous  le  nom  de  corps  aroma- 
tiqueSy  se  rattachent  aux  mêmes  carbures  d'hydrogène,  spéciale- 
ment à  la  benzine,  qui  peut  être  regardée  comme  leur  générateur 
commun. 

3.  Les  carbures  pyrogénés  se  partagent  en  deux  groupes  fonda- 
mentaux, savoir: 

1'  Les  dérivés  polymériques  de  Vacétylène^  tels  que  : 

Le  triacétylène  ou  benzine (G*HS)3   ou  C^^HO, 

Le  tétracélylène  ou  styrolène (C*H«)*    ou  C*6H8, 

Le  pentacétylène  ou  hydrure  de  naphtaline,..     (G*H*)^    ou  G*OH<o^ 

et  son  dérivé  la  naphtaline C^H^, 

L'hexacétylène  ou  hydrure  d'acénaphtène (C«ai)<'   ou  O^^H^', 

et  son  dérivé  Tacépaphtène C«*H*o, 

L'heptacétylène  ou  hydrure  d'anthracëne (G«U*)7    ou  G^SB^*, 

et  son  dérivé  Tanthracène G^^H^^, 

Etc.,  etc. 

Tous  ces  carbures  peuvent  être  formés  au  moyen  de  l'acétylène  libre, 
avec  dégagement  de  chaleur,  par  voie  de  combinaisons  successives  et 
en  vertu  d'une  chaîne  régulière  de  réactions  directes. 

2"*  Les  dérivés  de  Vacétylène  et  du  formène  associés^  c'est-à-dire 
les  carbures  homologues  de  la  benzine  y  lesquels  peuvent  être  produits 
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par  l'union  indirecte  du  formène  et  de  la  benzine,  libres  ou  naissants. 
Tels  sont  : 

La  benzine C"H*(H«)  ou  C«H«, 

La  méthylbenzine  ou  toluène C«H*(C8H*)  ou  C**H8, 

La  diméthylbenzine  ou  xylène C*2H*(C8U«[C«H*])  ou  Ci6H*o, 

La  triméthylbenzine  ou  cumolènc C*8fl**. 

La  tétraméthylbenzine  ou  cymènc C^OU", 

et  les  carbures  métamères  avec  ces  derniers  corps. 

Nous  allons  traiter,  d'abord  les  carbures  benzéniques,  dont  l'his- 
toire est  plus  complètement  connue  que  celle  des  autres  carbures 
polyacétyléniques. 


§  2.  - 

(C*H*)3  ou  C"HO éJ«//». 


1.  Historique.  —  La  benzine,  découverte  en  1825  par  Faraday,  a 
été  préparée  simultanément  par  Mitscherlich  et  par  M.  Péligot  en  dé- 
composant les  benzoates.  MM.  Hofmann  et  Mansfield  l'ont  retirée 
des  goudrons  de  houille  dans  lesquels  sa  présence  avait  été  signalée 
dès  1842  par  M.  Leigh.  Sa  synthèse  a  été  faite  par  M.  Berthelot  au 
moyen  de  l'acétylène»  Ses  produits  de  substitution  chlorés,  nitrés 
et  chloronitrés  ont  été  étudiés  surtout  par  Mitscherlich  et  par 
M.  Jungfleisch. 

2.  Formation  synthétique,  —  La  benzine,  pivot  fondamental  de 
toute  la  série  aromatique,  résulte  de  la  condensation  directe  de  l'acé- 
tylène, sous  l'influence  de  la  chaleur  (fig.  38)  : 

3C*H8  =  C"H». 

Nous  avons  décrit  plus  haut  cette  synthèse  (p.  71):  elle  explique 
la  présence  de  la  benzine  dans  tous  les  liquides  pyrogénés  formés  à 
la  température  rouge.  En  elTet,  la  formation  de  l'acétylène  est  pour 
ainsi  dire  universelle,  et,  dès  qu'il  prend  naissance,  la  benzine  se 
développe  presque  aussitôt  à  ses  dépens.  C'est  ainsi  que  le  formène, 
Téthylène,  l'alcool,  l'acide  acétique,  etc.,  chauffés  au  rouge,  donnent 
naissance  à  la  benzine. 

La  transformation  de  l'acétylène  en  benzine  dégage  une  quantité 
de  chaleur  très  considérable,  soit -f- ^71  Calories,  tous  les  corps  étant 
gazeux. 

3.  Formation  par  analyse.  —  On  obtient  la  benzine  par  la  trans- 
formation régulière  de  nombreux  composés  organiques  : 
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i'  Le  phénol,  C'H'O',  l'aniline,  C'H'Az,  et  divers  autres  corps 

analogues,  chaufTés  à  280*  avec  l'acide  iodhydrique,  en  proportion 

méDagée,  subissent  une  action  hydrogénaate  qui  les  change  en  ben— 

ziae  (H.  Berthelot)  : 

C<iu«o*  +  H»  =  C«B«  4-  ll»0«, 
Ci*H'Az  +  Hî  =  C"H»  +  AiH3. 

Ces  réactions  dégagent  de  la  chaleur. 


Fie.  38.  ^  SyDihtie  de  la  benzine. 

â*  L'acide  benzolque,  C'H'O*,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur 
rouge,  ou  chauffé  en  présence  d'un  alcali,  se  décompose  en  benzine  et 
en  acide  carbonique  (Mitscherlich,  H.  Péligol)  : 

Cl*H80»  =  C"H«  +  C«0*. 

L'acide  phialique,  C"H*0^  (H.  Marignac),  et  l'acide  mellîqne, 
C'H'O'*  (M.  Baeyer),  se  détruisent  par  la  chaleur  et  en  présence 
d'an  excès  de  chaux,  d'une  manière  analogue  : 

c«»B60«» =c"H«  +  ec«o». 


,U8  CHIMIE  ORGANIQUE.  —  LIVRE  II,  CHAPITRE   VI. 

S"*  La  styrolène,  C^^H^,  chauffée  au  rouge,  produit  de  la  benzine  et 

de  l'acétylène  : 

Ci»U«  =  c«H«  +  c*H«, 

réaction  susceptible  de  réversibilité,  et  donnant  lieu  par  conséquente 
des  équilibres. 

A^  La  benzine  se  régénère  aussi  lorsque  les  carbures  polyacétylé- 
niqués,  tels  que  la  naphtaline  ou  Tanthracène,  sont  soumis  à  l'action 
de  l'hydrogène  (M.  Berthelot)  : 

Soit  de  l'hydrogène  libre  et  en  opérant  au  rouge,  ce  qui  donne  lien 
à  des  systèmes  réversibles  ; 

Soit  du  même  corps  naissant,  c'est-à-dire  en  opérant,  dans  des 
conditions  ménagées,  avec  l'acide  iodhydrique  à  280^. 

5*  Elle  est  également  reproduite  dans  l'action  de  la  chaleur  rouge 
sur  les  homologues  de  la  benzine. 

6^  Enfin,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  presque  tous  les  composés 
organiques  et  spécialement  les  dérivés  aromatiques,  soumis  à  l'in- 
fluence de  la  température  rouge,  donnent  naissance  à  une  certaine 
proportion  de  benzine  :  c'est  à  ce  titre  que  ledit  carbure  prend  nais- 
sance dans  la  distillation  de  la  houille.  Dans  ces  circonstances  géné- 
rales, la  benzine  dérive  en  tout  ou  en  partie  de  l'acétylène. 

4.  Préparation.  —  On  prépare  la  benzine  au  moyen  du  goudron  de 
houille.  Le  goudron  de  houille  est  une  matière  complexe,  obtenue 
dans  la  préparation  du  gaz  de  l'éclairage  (p.  138).  La  distillation  de 
ce  goudron  fournit  plusieurs  ordres  de  produits,  dont  les  plus  volatils 
passent  au-dessous  de  150%  et  portent  le  nom  d'huiles  légères.  On 
agite  successivement  ces  derniers  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  pour 
enlever  les  alcalis  (aniline,  toluidine,  etc.)  qui  y  sont  renfermés  ;  puis 
avec  la  soude,  pour  enlever  les  phénols  ;  enfin  avec  l'acide  sulfurique 
concentré,  pour  séparer  le  thiophène  et  surtout  pour  détruire  certains 
carbures  très  altérables,  tels  que  le  styrolène.  On  soumet  alors  le 
produit  à  des  distillations,  de  manière  à  le  fractionner  en  plusieurs 
portions,  dans  chacune  desquelles  s'accumule  principalement  l'un  des 
hydrocarbures  suivants  : 

1*  La  benzine G^^H»    qui  bout  à  80**; 

2*  Le  toluène C^W    qui  bout  à  110*; 

3*  Le  xylène C<6HH>  qui  bout  à  iZ9* . 

Quant  BU  cumolène C^W*  qui  bout  à  165* , 

Et  au  cymène C»h**  qui  bout  à  ISO* , 

ces  derniers  carbures  sont  peu  abondants  dans  les  huiles  légères,  et 
ils  sont  contenus  surtout  dans  les  liquides  subséquents  fournis  par  la 
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distillation  du  goudron  de  houille.  Chaque  portion  est  enfin  rectifiée  au 
moyen  d'appareils  particuliers  dont  le  principe  est  dâ  à  M.  Coupier. 
On  la  chaufTe  dans  la  chaudière  H  (Itg.  3d)  par  un  serpentin  que  tra- 
verse un  courant  de  vapeur  arrivant  en  V.  Le  liquide  distille  et 
ses  vapeurs  s'échappent  à  travers  une  colonne  PP',  dans  laquelle 
s'opère  une  première  purification,  par  un  mécanisme  qui  sera  indiqué 
plus  loin  (voy.  Alcool)  ;  elles  passent  ensuite  en  EF  dans  une  série  de 


-  Appareil  de  M.  Coupier  pour  la  reclillcalian  des  hydrociirbur 
diL  goudron  de  houille. 


récipients  A,  B,  C  et  D,  plongés  en  R  dans  une  solution  de  chlorure  de 
calcium  que  l'on  peutchaulTer  par  un  serpentin  de^vapeur  V'G.  S'il 
s'agit  d'obtenir  la  benzine,  par  exemple,  on  porte  à  80°  la  lempéra- 
lure  du  bain  contenu  dans  le  réservoir  R,  et  dès  lors  les  carbures 
bouillant  au-dessus  de  80°,  se  condensent  dans  les  récipients  et  retour- 
nent en  aa',  bb',  cd  et  àdl  dans  la  colonne.  Les  vapeurs  de  benzine 
ainsi  purifiées  sont  condensées  en  S.  On  opère  de  même  pour  les 
antres  carbures,  en  variant  seulement  la  température  de  R. 

La  benzine,  ainsi  isolée,  doit  être  soumise  à  l'action  d'un  mélange 
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fl*éfrigérant,  ce  qui  en  détermine  la  cristallisation.  Après  solidificatioo, 
on  la  presse,  afin  d'en  séparer  les  liquides  étrangers. 

6.  Propriétés.  —  La  benzine  est  un  liquide  incolore,  mobile,  très 
réfringent,  d'une  odeur  forte  et  désagréable.  Elle  cristallise  dans  le 
Toisinage  de  O*"  en  prismes  rhomboldaux,  etfondà-{-4%5;  elle  bout 
à  80%4.  Sa  densité  à  O""  est  égale  à  0,899.  Elle  est  insoluble  dans 
Teau,  miscible  avec  Talcool  absolu  et  avec  l'éther,  soluble  dans  Tal- 
cool  ordinaire.  Elle  dissout  le  soufre,  le  phosphore,  le  brome,  l'iode, 
les  huiles  grasses  et  les  huiles  volatiles,  la  cire,  le  caoutchouc,  la 
gutta-percha,  diverses  résines  et  certains  alcaloïdes.  La  benzine  est 
très  inflammable  ;  elle  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse.  C'est  un 
corps  très  stable  et  qui  n'est  altéré  ni  par  l'acide  sulfurique  concen- 
.tré  froid,  dans  un  contact  de  quelques  instants,  ni  par  les  métaux 
alcalins,  à  l'ébullition.  Mais  l'acide  nitrique  fumant  la  dissout  aussi- 
tôt, sans  dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  pourvu  qu'on  ait  soin 
4'éviter  toute  élévation  notable  de  température.  Ces  caractères  sont 
spécifiques. 

La  benzine  est  formée  depuis  ses  éléments  (carbone-diamant  et 
hydrogène)  avec  une  absorption  de  —  5  Calories.  Depuis  l'acétylène, 
il  y  a  dégagement'de -|- 178  Calories,  dans  la  [condensation  roolécu- 
Jaire  qui  engendre  la  benzine  liquide  (78  gr.).  Sa  chaleur  de  com- 
Jjuslion  est  égale  à  776  Calories;  soit  9949  pour  1  kilogramme. 


I.  ~  Hypothèses  sur  la  constitution  de  la  benzine. 

1.  Hypothèse  de  M.  Kékulé.  —  La  benzine,  carbure  relativement 
pauvre  en  hydrogène,  se  conduit  cependant,  dans  la  plupart  des  cas, 
-comme  un  ^carbure  relativement  saturé  et  ne  subit  les  réactions  d'ad- 
dition que  dans  des  conditions  particulières.  Ce  fait  imprime  à  son 
histoire  un  caractère  spécial,  qu'on  ne  retrouve  dans  aucun  des  car- 
'bures  dont  nous  nous  sommes  occupés  jusqu'ici,  du  moins  lorsque 
ceux-ci  renferment  une  proportion  I  d'hydrogène  inférieure  à  celle 
indiquée  par  la  formule  C*"H*"+'.  Une  autre  particularité  fixe  encore 
l'attention  dans  l'histoire  de  la  benzine,  c'est  la  i^guiarité  avec  la- 
quelle se  produisent  les  isoméries  entre  les  dérivés  de  substitution 
•qu'elle  fournit.  On  a  cherché  à  expliquer  ces  faits  par  diverses  hypo- 
thèses sur  la  constitution  de  ce  carbure  ;  quelques-unes  des  théories 
émises  ont  reçu  des  développements  d'une  telle  importance  qu'il  est 
nécessaire  de  les  faire  connaître. 

H.  Kékulé,  se  plaçant  au  point  de  vue  de  l'hypothèse  atomique, 
4idmetque  dans  la  benzine  6  atomes  de  carbone  se  saturent  en  partie 
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réciproquement,  en  échangeant  alternativement  1  ou  2  valences,  de 
manière  à  former  une  chaîne  fermée^  les  6  valences  restées  libres 
étant  saturées  par  les  6  atomes  d'hydrogène.  C'est  ce  qu'on  exprime 
par  la  notation  suivante  {figure  hexagonale  de  la  benzine)  : 


H 
I 


V  11 

I 

H 


Dans  cette  interprétation,  aucune  réaction  d'addition  ne  peut  se 
produire  sans  une  dislocation  profonde  de  la  molécule. 

M.  Kékulé  admet  en  outre  que  les  6  atomes  d'hydrogène,  d'une  part, 
et  les  6  atomes  de  Carbone,  d'autre  part,  jouent  dans  la  benzine  un  rôle 
identique,  chacun  d'eux  se  rattachant  à  l'ensemble  de  la  môme  manière 
que  les  autres  ;  l'atome  d'hydrogène  sur  lequel  porterait  une  première 
substitution  est  donc  indifférent,  et  il  ne  peut  exister  qu'un  seul 
dérivé  monosubstitué,  et,  ce  qui  revient  au  même,  qu'un  seul  dérivé 
pentasubstitué  : 

Cl 

I 

H  — £?•  «fî—  H 

i  II 

^  *  / 

I 

H 
Benzine  monochlorée. 


Une  première  substitution  à  l'hydrogène  ayant  été  opérée,  la  symé- 
trie (le  la  molécule  se  trouve  détruite,  les  5  atomes  d'hydrogène  res- 
tants n'étant  pas  tous  dans  des  positions  identiques  par  rapport  à  l'élé- 
ment déjà  substitué.  De  là  résultent,  pour  les  dérivés  disubstitués, 
3  isomères  que  l'on  distingue  par  les  préfixes  orîAo,  m^^a  et  para 
(M.  Kœrner).  Coiùme  le  montrent  les  formules  ci-dessous,  il  n'y  a,  en 
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effet,  que  trois  positions  possibles  pour  le  second  atome  d'hydrogène 
remplacé: 


Cl 

Cl 

Cl 

1 

H  -f!»           «e_  Cl 

1 

H  -e*       te-  H 

1 

H  —e*       «e-  // 

1        » 

1           II 

1               H 

H  -«*      ^     "fi—  // 

1 

1 

H  —e»    .  »e-  H 

1 

H 

H 

6'i 

Benzine  orthodichlorée.  Benzine  m étadi chlorée.  Benzine  paradichlorée. 

On  est  convenu  de  nommer  orthodérivés  les  corps  disubstitués  dans 
lesquels  les  2  atomes  d'hydrogène  remplacés  sont  réputés  appartenir 
à  deux  groupes  {€ — H)  voisins,  métadérivés  ceux  dans  lesquels  la 
substitution  atteint  deux  groupes  (C—jff)  séparés  par  un  autre  resté 
intact,  et  paradérivés  ceux  dans  lesquels  elle  porte  sur  des  groupes 
(fi — H)  séparés  par  deux  autres  restés  intacts.  11  en  est  de  même 
quand  la  substitution  est  due,  non  pas  à  un  élément,  mais  à  un  groupe 
ou  radical  monovalent  quelconque. 

I/isomérie  des  dérivés  trisubstitués  se  représente  de  même,  trois 
arrangements  différents  étant  possibles. 


Cl  Cl  Cl 

I  II 

6'4        «6'—//  //— f;-        te— Il  II -€*        i€-ci 

ri-  1             11  I             II  l             II 

^'      C»     ^    rG-  Cl  H  ^c^     ^    :G-Cl  //-<;§          ?G-Cl 

I  I  I 

//  Cl  H 

Benzine  trichlorée  Bcnxine  Irichlorée  Benzine  trichlorée 

symétrique.  asymétrique.  à  substitutions  voisines. 


On  distingue  les  composés  trisubstitués  :  soit  par  les  noms  de  symétri- 
que ou  asymétrique^  soit  par  les  lettres  (s)  et  (a),  quand  la  substitution 
porte  surdes  groupes  (C— H)  que  Ton  suppose  espacés  régulièrement  de 
deux  en  deux,  ou  espacés  irrégulièrement  ;  on  les  dit  à  substitutions 
voisines  et  on  les  désigne  par  la  lettre  (v),  quand  la  substitution  porte 
sur  trois  groupes  (fi — H)  contigus. 

11  ne  peut  y  avoir  également  que  trois  arrangements  différents  pour 
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les  dérivés  tétrasubstîtués,  attendu  la  réciprocité  des  arrangements 
entre  les  dérivés  disubstitués  et  les  dérivés  tétrasubstitués  : 

Cl  Cl  Cl 

I  I  I 

H—€*  *€—Cl  //— ^«  «é?— ^  H—€*  t€—  Cl 

I  11  I  tl  1  II 

Cl  —6'»  fi—  H  Cl  -6'»  *€"  Cl  H  -Cé  ^C—  Cl 

I  I  I 

Cl  Cl  Cl 

Benzino  tétrachlorée  Benzine  tétrachlorée  Benzine  tétrachlorée 

symétrique.  asymétrique.  à  substitutions  voisines. 

La  nomenclature  est  analogue  à  celle  indiquée  pour  les  dérivés  tri- 
substitués. 

Les  choses  deviennent  beaucoup  plus  compliquées  lorsque  les  subs- 
titutions sont  opérées,  non  plus,  d'une  manière  constante,  par  un 
même  élément  ou  par  un  même  groupe  univalent,  mais  bien  par  des 
éléments  divers,  ou  par  des  groupes  univalents  divers.  C'est  ainsi 
que  pour  3  substitutions  opérées  par  2  éléments  dilTérents,  la 
théorie  algébrique  des  permutations  indique  6  isomères  possibles; 
si  les  3  substitutions  étaient  opérées  par  3  éléments  différents,  41  y 
aurait  10  isomères;  le  calcul  montre  de  même  qu'en  remplaçant  les 
6  atomes  d'hydrogène  de  la  benzine  par  6  éléments  divers,  60  arran- 
gements sont  à  prévoir,  etc. 

Les  nomenclatures  précédentes  deviennent  alors  d'une  application 
fort  confuse;  aussi  préfère-t-on  d'ordinaire  indiquer  dans  une  formule 
écrite  sur  une  seule  ligne,  par  un  chiffre  placé  entre  parenthèses  et 
en  contre-bas,  à  la  suite  de  chaque  élément  ou  groupe  substitué,  le 
numéro  qui  correspond  à  la  position  occupée  dans  la  formule  hexa- 
gonale par  cet  élément  ou  groupe  substitué.  Ainsi  la  benzine  bromo- 
chloronitrée,  que  l'on  supppose  répondre  à  la  figure  suivante  : 

Br 

I 

I  11 

I 
Cl 

peut  être  écrite  e^IP  Bfn)  C/(4),  {AzO^^s). 
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2.  Cette  théorie  ingénieuse  est,  en  général,  confirmée  par  l'expé- 
rience dans  les  réactions  de  substitution.  En  effet,  les  dérivés  disubsti- 
tués  se  groupent  suivant  3  séries  régulières  d'isomères  ;  à  chacune 
de  ces  séries  se  rattachent  des  dérivés  parallèles,  qui  ne  se  confondent 
pas  d'ordinaire  avec  ceux  des  autres  séries.  Disons  cependant  que 
l'on  connaît  dès  à  présent  un  certain  nombre  de  faits  en  opposition 
avec  l'hypothèse  fondamentale.  Celle-ci  soulève  d'ailleurs  des  objec- 
tions d'un  caractère  plus  général. 

Elle  exige,  en  effet,  que  la  benzine  soit  un  carbure  saturé,  ne  don- 
nant aucune  réaction  d'addition,  puisque  l'utilisation  de  toutes  les 
valences  des  atomes  est  le  fond  même  de  l'hypothèse.  En  fait,  si  les 
réactions  de  substitution  dominent  dans  l'histoire  de  la  benzine,  il 
n'en  est  pas  moins  certain  cependant  que  ce  carbure  donne  aussi,  et 
avec  une  grande  facilité,  des  produits  d'addition  :  l'un  des  plus  ancien- 
nement connus  parmi  tous  les  dérivés  de  la  benzine,  l'hexachlorure 
€^H^Œ,  qui  résulte  de  l'union  directe  du  chlore  et  de  la  benzine, 
sous  la  simple  influence  de  la  lumière,  en  a  été  le  premier  exemple. 
L'existence  de  ce  chlorure  n'a  pu  être  expliquée  dans  la  théorie  pré- 
cédente qu'en  supposant  que  sa  formation  entraine  la  destruction  du 
noyau  aromatique;  or  sous  l'influence  de  la  potasse,  par  exemple, 
ce  corps  perd  3HCI  et  reproduit  une  benzine  trichlorée,  c'est-à-dire 
un  composé  à  chaîne  fermée.  Le  système  se  reconstituerait  donc 
immédiatement,  les  réactions  de  cet  ordre  étant  comparables  à  celles 
fournies  par  un  carbure  non  saturé  tel  que  l'éthylène. 

Une  autre  objection  porte  sur  l'identité  de  rôle  des  6  atomes  d'hy- 
drogène, mais  nous  n'insisterons  pas  ici  sur  ce  point. 

Nous  ne  nous  arrêterons  pas  non  plus  sur  diverses  interprétations 
analogues  à  celle  de  H.  Kékulé,  sur  la  formule  dite  prismatique,  par 
exemple,  la  formule  hexagonale  étant  celle  à  laquelle  on  se  repoile 
généralement  quand  on  fait  usage  de  la  notation  atomique. 

Nous  allons  montrer  maintenant  que  les  isoméries  dites  déposition, 
que  nous  venons  d*exposer,  peuvent  être  rattachées  également  à  la 
théorie  plus  générale  et  plus  claire  de  la  métamérie. 

3.  Hypothèse  de  M.  Berthelot.  —  En  effet,  la  production  synthé- 
tique de  la  benzine  par  l'union  de  trois  molécules  d'acétylène  permet 
de  rendre  compte  d'une  façon  très  nette  des  propriétés  de  ce  carbure 
et  des  isoméries  de  ses  dérivés.  Il  suffit  d'admettre  qu'une  des  molé- 
cules d'acétylène  s'associe  les  deux  autres,  à  peu  près  comme  elle 
pourrait  s'associer  l'hydrogène  pour  se  saturer  et  former  l'hydrure 
d'éthylène  : 

C*H«  (-)  (-), 
C*H«  (H«)  (H«), 
C*H«  (C*H«)  (C*H«). 
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Cette  première  molécule  d'acétylène  est  donc  relativement  saturée 
dans  la  formation  de  la  benzine.  Le  composé  formé  se  conduira  dès 
lors,  dans  un  grand  nombre  de  circonstances,  comme  un  carbure 
saturé  :  ce  qui  est  l'un  des  caractères  fondamentaux  de  la  benzine.  Ce 
caractère  s'accorde  en  outre  avec  la  grande  chaleur  dégagée  dans  la 
métamorphose  de  l'acétylène  en  benzine  :  les  composés  chimiques 
étant,  en  général,  d'autant  plus  stables  et  moins  aptes  à  former  des 
combinaisons  ultérieures,  qu'ils  ont  été  engendrés  avec  un  plus  grand 
dégagement  de  chaleur.  Ceci  étant  établi,  le  carbure  formé  par  la  con- 
densation de  3  molécules  d'acétylène,  avec  saturation  de  l'une  d'elles, 
pourra  donner  naissance  à  diverses  séries  de  dérivés. 

On  obtient,  en  effet,  de  nouvelles  classes  de  dérivés  isomériques 
de  la  benzine,  toutes  les  fois  qu'on  opère  sur  ce  carbure  deux  ou  trois 
réactions  successives.  Or,  si  la  benzine  dérive  de  trois  molécules  acé- 
tyléniques,  regardées  comme  absolument  identiques  entre  elles  dans  la 
combinaison,  une  réaction  unique  effectuée  sur  ce  carbure  ne  donnera 
lieu  qu'à  un  seul  dérivé.  Mais  deux  réactions  successives  peuvent 
atteindre  soit  une  même  molécule  d'acétylène  de  la  benzine,  soit  deux 
molécules  différentes  ;  et  ces  dernières  peuvent  être  juxtaposées  ou 
séparées  l'une  de  l'autre  par  la  troisième  molécule  :  de  là  les  trois 
isomères  qui  ont  été  observés  dans  un  grand  nombre  de  réactions 
doubles,  etc.  Le  nombre  des  dérivés  serait  d'ailleurs  plus  grand,  si 
les  trois  molécules  d'acétylène  n'étaient  pas  regardées  comme  symé- 
triques ;  précisément  comme  il  arriverait  avec  la  formule  hexagonale 
si  les  atomes  d'hydrogène  ne  jouaient  pas  tous  le  même  rôle. 

Benzines  dichlorécs.  Acides  oxybenzoïques. 

Ortho C*H«(C*H«){C*C1«),  C*H«(C*H«)(C*fC8(H20«)0*J), 

Meta C*H«(C*HC1)(C*HC1),  C*H»(C*IH«0«|)(C*(C«H«0*1), 

Para C*HC1(C*B«)(C*HCI),  C*lH«0«J  (C*H«)(C*IC«H«0*i). 

Tous  les  faits  peuvent  être  ainsi  exprimés  avec  netteté,  et  la  consti- 
tution de  la  benzine  expliquée  d'après  son  mode  même  de  génération 
réelle  et  sans  hypothèse  arbitraire. 

Examinons  les  principales  réactions  de  la  benzine. 

n.  —  Action  de  la  chaleur  et  des  éléments. 

1.  Chaleur.  —  La  benzine,  dirigée  à  travers  un  tube  rouge,  se 

décompose  en  partie,  avec  formation  de  diphényle  {i)y  C"H*^  (M.  Ber- 

thelot)  : 

2  C"H«  =  C«Hw  +  H». 

(i)  {€^BV' 
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En  même  temps,  la  benzine  fournit  aussi,  quoique  en  moindre  pro- 
portion, du  triphénylène,  C^®H*',  et  surtout  son  hydt^ure,  C^*H" 
(M.  Schulze),  autres  carbures  cristallisés  qui  résultent  de  la  réunion 
de  trois  molécules  de  benzine  : 

3C«H«  =  CMHtt-h3H«. 
3C"H«  =  C3«H"-f2H«. 

On  obtient  encore  divers  autres  carbures  plus  condensés. 

2.  Hydrogène.  —  La  benzine,  exposée  à  l'action  de  Thydrogène 
naissant,  c'est-à-dire  de  l'acide  iodhydrique  agissant  à  280^,  se  sature 
d'hydrogène;  elle  fournit  une  série  d'hydrures  successifs,  C*'H*, 
C"H*S  C"H*S  et  finalement  Vhydrure  d'hexyUne,  C*«H"'(M.  Ber- 
thelot)  : 

C«HO  +  iH«  =  C"Hi*. 

Tous  ces  corps  sont  liquides  ;  leurs  densités  et  leurs  points  d'ébul- 
lition  sont  compris  entre  ceux  de  la  benzine  et  ceux  de  l'hydrure 
d'hexylène. 

Le  carbure  C"H*',  engendré  dans  ces  circonstances,  se  forme  plus 
aisément  et  à  une  température  moins  élevée  que  le  dernier  terme. 
Cependant  l'acide  iodhydrique  finit  par  le  changer  aussi,  par  une  action 
réitérée,  en  un  hydrure  absolument  saturé  C"H**.  On  remarquera 
que  cet  hexahydrure  de  benzine  C"H",  spécialement  étudié  par 
M.  Wreden,  présente  la  composition  des  carbures  éthyléniques 
C'^H'";  il  se  conduit  comme  un  carbure  relativement  saturé.  On  en  a 
fait,  le  type  des  paraffènes  (p.  133). 

3.  Oxygène,  —  L'oxygène  se  fixe  directement  sur  la  benzine,  addi- 
tionnée de  chlorure  d'aluminium  et  portée  à  la  température  de  l'ébul- 
lition  ;  elle  donne  ainsi  du  phénol,  C"H®0'  (MM.  Friedel  et  Crafls): 

C"H«  -f  0«  =  C"H«0«. 

L'oxygène  naissant,  fourni  par  le  permanganate  de  potasse,  oxyde 
lentement  la  benzine.  Dans  une  liqueur  acide,  il  la  change  en  eau  et 
acide  carbonique  ;  en  présence  d'un  alcali,  il  donne  naissance  à  Vacide 
oxalique: 

C"H«  +  1Î0«:=3C*H«08, 

c'est-à-dire  au  même  produit  que  fournit  l'acétylène. 

Les  agents  oxydants  transforment  ainsi  la  benzine  en  acide  carbo- 
nique. Mais,  chose  remarquable,  une  partie  de  cet  acide  peut  se  com- 
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biner  avec  la  benzine  elle-même  à  l'état  naissant,  de  façon  à  former 
de  Vacide  benzoïgue  (Carius)  : 

C"H«-f-C«0*  =  C**H«0*, 

et  même  de  Vacide  phtaliquCy  C"H®0®  : 

C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  en  opérant  avec  un  mélange  d'acide 
snlfurique  et  de  bioxyde  de  manganèse. 

Enfin  l'acide  chloreux  produit  avec  la  benzine  un  dérivé  de  l'acide 
fumarique,    transformable    par  oxygénation    en  acide   mcciniquCy 

4.  Par  voie  indirecte,  on  peut  changer  la  benzine  en  divers  corps 
oxygénés,  renfermant  la  même  proportion  de  carbone,  tels  que  : 

Le  phénol ; C"H«0«, 

L'oxyphénol  et  ses  isomères,  Thydroquinon  et  la  résorcine..  C^*fl<^0*, 

Le  pyrogallol  et  ses  isomères C^iH<^0^, 

Le  qainon C"ll*0*. 

5.  Chlore.  —  Le  chlore  exerce  sur  la  benzine  deux  actions  fort  dif- 
férentes, suivant  les  conditions. 

En  agissant  directement  sur  le  carbure,  il  fournit  des  dérivés  d'ad- 
dition. A  la  température  ordinaire  et  sous  l'influence  de  la  lumière, 
il  produit  ainsi  un  hexachlorure  cristallisé  et  fusible  à  157* 
(Mitscherlich)  : 

CHH«  +  3C1«  =  C«H«C16. 

A  la  température  de  l'ébullition,  cet  hexachlorure  est  accompagné 
d'un  isomère,  dont  les  cristaux  ne  fondent  qu'à  310**  (M.  Meunier). 
Les  deux  hexachlorures  sont  décomposés  par  la  chaleur  ou  par  la 
potasse  alcoolique  en  acide  chlorhydrique  et  benzine  trichlorée  asy- 
métrique. 

Si  Ton  fait  agir  le  chlore  sur  la  benzine  bouillante,  en  présence 
d'une  petite  quantité  d'iode  (M.  H.  Mûller),  c'est-à-dire  en  définitive 
le  chlorure  d'iode,  l'élément  halogène  se  substitue  progressivement 
à  l'hydrogène.  On  a  obtenu  ainsi  une  série  complète  de  dérivés 
substitués  allant  jusqu'à  la  benzine  perchlorée  (M.  Jungfleisch). 
D'autres  benzines  chlorées  ont  encore  été  obtenues  par  l'action  de  la 
chaleur  ou  des  alcalis  sur  divers  chlorures  dé  benzines  chlorées,  ana- 
logues aux  hexachlorures  de  benzine  (M.  Jungfleisch),  ainsi  que  par 
des  méthodes  moins  directes.  Nous  allons  énumérer  ces  composés  qui 
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fournissent  un  exemple  très  net,  convenant  particulièrement  pour 
l'étude  des  dérivés  de  substitution  de  la  benzine.  Nous  ajouterons  à 
la  formule  ordinaire  de  chacun  d'eux  la  formule  atomique. 

Benzine  monochloréey  C**H^Cl  ou  &WCI.  —  Liquide  bouillant  à 
133%  se  solidifiant  à  —  40°.  S'obtient  par  l'action  du  chloré  sur  la 
benzine  en  présence  de  l'iode. 

Benzines  bichiorées,  C*«H*C1*.  —  Dérivé  ortho,  €*fl*C/%f.*): 
liquide  bouillant  à  179°;  s'obtient  par  l'action  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  le  phénol  orthochloré.  —  Dérivé  méta^  C^H^CP^i.s)  : 
liquide  bouillant  à  172°  ;  s'obtient  dans  l'action  du  chlore  sur  la  bini- 
traniline.  —  Dérivé  para,  €^H^Cl^  ^i^^y  magnifiques  cristaux  fusi- 
bles à  53°  en  un  liquide  bouillant  à  171°;  se  forme  dans  l'action  du 
chlore  sur  la  benzine  en  présence  de  l'iode. 

Benzines  trichlorées,  C"H^Ci\  —  Dérivé  asymétrique^  G^IPCl* 
(/.«.4):  cristaux  fusibles  à  -{~~  ^'^'^  ^^  ^^  liquide  bouillant  à  206^; 
s'obtient  dans  l'action  du  chlore  sur  la  benzine  en  présence  de  l'iode. 
—  Dérivé  symétrique^  €^WCl^  (^.^.s)  :  longues^aiguilles  fusibles 
à63%4;  point  d'ébullition,  208°;  formé  dans  la  décomposition  du 
tétrachlorure  de  benzine  chlorée.  —  Dérivé  à  substitutions  voisines, 
€^SPCl^  (/.«.j)  :  grandes  tables  fusibles  à  53°;  point  d'ébullition, 
218°;  résulte  de  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  laniline  trichlorée 
correspondante. 

BenzinesquadrichloréeSy  C*^H*C1*. — Dérivé  asymétrique^  €^IPCl* 
{i-s-*'5)'  aiguilles  fusibles  à  35°;  point  d'ébullition,  253°;  formé 
dans  la  décomposition  de  l'hexachlorure  de  benzine  monochlorée.  — 
Dérivé  symétrique,  €!^H'^Ci^  {1.  g.  ji.  5)  :  très  beaux  cristaux  fusibles  à 
139°;  point  d'ébullition,  240°;  obtenu  par  l'action  du  chlore  sur  la 
benzine  en  présence  de  l'iode.  —  Dérivé  à  substitutions  voisines, 
€l^IPCl*[i.8.8'4):  aiguilles  fusibles  à  45°  ;  point  d'ébullition,  254°; 
résulte  de  l'action  du  chlore  sur  l'une  des  trichloranilines. 

Benzines  quintichlorées,  C"HCF  ou  €^HCl^.  — Isomère  A  :  fines 
aiguilles  fusibles  à  74°;  point  d'ébullition,  272°;  formé  dans  l'action 
du  chlore  sur  la  benzine  en  présence  de  l'iode.  —  Isomère  B  :  fines 
aiguilles  fusibles  à  175°;  résulte  de  la  décomposition  d'un  chlorure 
de  benzine  monochlorée. 

Benzine  perchlorée,  G**C1®  ou  €^Cl^.  —  Longues  aiguilles  fusibles 
à  228°  en  un  liquide  bouillant  à  330°.  On  l'obtient  dans  l'action  du 
chlore  sur  la  benzine  en  présence  de  l'iode.  Ce  chlorure  de  carboBe 
est  identique  avec  un  composé  connu  sous  le  nom  de  chlorure  de  Julin^ 
lequel  se  produit  dans  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  le  chloroforme, 
sur  le  formène  perchloré  et  sur  divers  autres  composés.  C'est  un 
corps  cristallisé  en  belles  aiguilles.  On  l'obtient  aussi  par  synthèse 
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en  maintenant  à  360",  pendant  trente  heures,  le  perchlorure  d'acéty- 
lène (voy.  p.  64). 

Tous  les  dérivés  chloro  substitués  de  la  benzine  sont  caractérisés 
par  une  grande  stabilité  ;  ils  ne  cèdent  leur  chlore  que  sous  des  in- 
fluences très  énergiques. 

De  même  que  la  benzine  se  combine  directement  au  chlore  sous 
l'influence  de  la  lumière  claire,  de  même  les  benzines  chlorées  for- 
ment des  chlorures  par  addition:  C"H5C1,C1«;  C**H5C1,C1*;  C"H5C1,C1«; 
C"H*C1*,CI';  etc.  Tous  ces  produits  d'addition  perdent  de  l'acide 
chlorhydrique  par  l'action  de  la  chaleur  ou  des  alcalis, 

C*«H5C1,CI*  —  2  HCl  =  C*«H3G13, 

CA9H5C1,C18  —  3 HCl  =  Ci*H«Cl*,  etc.,  • 

et  engendrent,  comme  on  l'a  vu  plus  haut,  diverses  benzines  chlorées. 

6.  Bromey  iode.  —  Le  brome  attaque  la  benzine  beaucoup  plus  len- 
tement que  le  chlore. 

A  la  lumière  solaire,  il  donne  un  hexabromurede  benzine,  C*'H®Br°, 
analogue  à  1  hexachlorure  de  Mitscherlich,  et  cristallisé  en  fines  aiguil- 
les. Il  agit  mieux  en  présence  d'un  peu  d'iode,  en  formant  des  dérivés 
bromes  analogues  aux  dérivés  chlorés  et  comportant  des  isoméries 
semblables.  Yoici  la  liste  des  benzines  bromées  : 

Point  de  fusion.  Point  d'ébuUition.  Densité. 


Benzine  monobromée 

liquide 

155» 

1,518  à    0* 

—      bibromée  ortho 

—  !• 

223» 

2,003 

—           —        meta 

liquide 

219» 

1,955  à  18* 

—           —        para 

89» 

219» 

2.220      — 

—    tribromée     {s) 

119»,6 

278» 

—        — 

-           -         (a) 

44» 

275» 

—        — 

-          -        M 

87»,4 

—        _, 

—    tétrabromée  (s) 

137» 

— 

_—        — 

-         (a) 

98»,5 

329» 

—        — 

-            {V) 

160» 

— 

—        — 

—   pentabromée 

260» 

— 

—        — 

-1-    perbromée 

315» 

—        — 

L'iode  pur  n'agit  pas  sur  la  benzine,  même  bouillante.  Mais  si  l'on 
fait  intervenir  simultanément  l'iode  et  l'acide  iodique  (M.  Kékulé),  on 
obtient  des  dérivés  de  substitution. 

Le  plus  important  est  la  benzine  monoiodée,  liquide  bouillant  à  188% 
de  densité  1,69  à  15%  moins  stable  que  les  composés  chlorés  et  bromes 
correspondants. 

En  outre,  les  trois  éléments  halogènes  concourent  2  à  2  ou  tous 
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ensemble  à  la  production  de  dérivés  substitués  mixtes,  dont  le  nombre 
est  très  considérable. 

III.  —  Action  de  l'acide  sulfurique.  Synthèse  des  phénols. 

1.  Les  hydracides,  employés  soit  à  froid,  soit  à  300%  sont  sans 
action  sur  la  benzine.  Au  contraire,  l'acide  sulfurique  fumant  et 
l'acide  nitrique  fumant  donnent  lieu  directement  à  des  combinaisons 
remarquables.  L'acide  hypochloreux  s'unit,  directement  aussi,  à  la 
benzine  en  formant  un  composé  particulier,  C*'H\C1H0*)^.  Enfin,  on 
peut  unir  par  yoie  indirecte  la  benzine,  tant  à  l'acide  carbonique  qu'à 
la  plupart  des  autres  oxacides. 

Exposons  les  combinaisons  sulfuriques,  carboniques  et  nitriques  de 
ce  carbure  d'hydrogène. 

2.  Acide  sulfurique.  —  Les  combinaisons  de  l'acide  sulfurique 
avec  la  benzine  sei'vent  de  type  à  toutes  les  combinaisons  du  même 
genre,  c'est-à-dire  à  tous  les  dérivés  sulfonés  ou  sulfoconjugués  four- 
nis par  les  autres  carbures  aromatiques. 

L'acide  sulfurique  monohydraté  et  froid  est  sans  action  immédiate 
sur  la  benzine,  qu'il  attaque  cependant  très  lentement,  surtout  à  chaud. 
Mais  l'acide  sulfurique  fumant  dissout  aisément  ce  carbure,  en  don- 
nant lieu,  suivant  les  conditions  et  les  proportions  relatives ,  aux 
trois  composés  suivants  : 

Le  benzinosulfuride 2C*«a«+  S«0«,  H«0«      —  2  H«0«  =  C"H*(C"fl8)S«0*, 

L'acide  benzinosulfurique..      C"H«  +  S'O»,  H«0«      —  H«0«    =C*«H«,S«0«, 
L'acide  benzinodisulfurique      C^SH»  +  2  (S'O^  H^O')  —  2  RSQ^  =  CMH8(S<afi)*. 

Le  benzinosulfuride  (1),  appelé  aussi  sulfobenzide  ou  phénylsul- 
fone,  est  un  corps  cristallisé,  fusible  à  128%  qui  ne  s'unit  ni  aux  bases 
ni  aux  acides  (Mitscherlich). 

Vacide  benzinosulfurique^  appelé  aussi  acide  phénylsulfureux  ou 
acide  benzolsulfonique  (â),  est  monobasique  (Mitscherlich).  On  le 
prépare  en  disssolvant  la  benzine  à  froid  dans  l'acide  sulfurique 
fumant;  on  éteâd  d'esAi  là  li^tfeur,  oïl  la  sature  par  le  carbonate  de 
chaux,  on  filtre  et  l'on  évapore  :  le  benzinosulfate  de  chaux  cristal- 
lise. Pour  isoler  l'acide,  on  décompose  le  sel  de  chaux  dissous  par  une 
quantité  proportionnelle  d'acide  oxalique,  et  on  évapore  au  bain-marie. 

Vacide  benzinodisulfurique ^  appelé  aussi  acide  phénylène-disulfu- 

(2)  e^H^  -  (smi). 
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reux  ou  acide  benzoldisulfonique^  estbibasique.  On  en  prépare  2  iso- 
mères (para  et  plus  abondamment  meta)  en  réitérant  l'action  de 
lacide  sulfuriquesur  le  corps  précédent.  Un  troisième  (orlho)  s'obtient 
par  voie  indirecte  (1). 

En' ajoutant  de  l'anhydride  phosphorique  à  l'acide  sulfurique  que 
l'on  chauiTe  avec  la  benzine,  on  obtient  un  quatrième  composé,  Vacide 
benzinotrisulfarique^  C"H®,3S*0**',  appelé  dM%%\ acide  benzoltrisulfo- 
nique  (^),  C'est  un  acide  tribasique,  cristallisé  en  longues  aig:uilles, 
très  acide  et  déliquescent  (M.  Senhofer). 

On  voit  que,  dans  ces  composés,  Vacide  sulfurique  perd  une 
partie  de  sa  capacité  de  saturation^  proportionnelle  au  nombre 
d'équicalents  de  carbure  combiné  avec  lui  et  proportionnelle  égale- 
ment à  Veau  éliminée  :  c'est  précisément  ce  qui  arrive  dans  la 
formation  de  l'acide  élhylsulfurique  C*H*(S*0*,H*0-),  également 
monobasique.  En  même  temps,  les  propriétés  de  l'acide  sulfu- 
rique deviennent  en  quelque  sorte  latentes  ;  car  les  benzine  sul- 
fates de  baryte,  de  chaux,  de  plomb,  sont  solubles  comme  les 
éthylsulfates ,  tandis  que  les  sulfates  correspondants  sont  inso- 
lubles. 

Toutefois,  entre  l'acide  benzinosulfunque  et  l'acide  éthylsulfurique, 
il  existe  des  différences  capitales  :  la  formation  du  premier  s'efTectuc 
avec  séparation  des  éléments  de  l.'eau,  ce  qui  n'arrive  pas  avec  le 
second;  de  plus  l'acide  éthylsulfurique  est  décomposé  facilement  par 
l'eau,  en  formant  un  hydrate  d'éthylène  ou  alcool,  tandis  que  l'acide 
benzinosulfurique  est  beaucoup  plus  stable  et  ne  fournit  aucun  hydrate 
de  benzine. 

3.  Synthèse  des  phénols.  —  Cependant,  si  l'on  chauiïe  l'acide  ben- 
zinosulfurique avec  l'hydrate  de  potasse,  jusque  vers  250*  à  300^,  il  se 
détruit  avec  formation,  non  d'un  hydrate,  mais  d'un  oxyde  de 
benzine,  C*/H^O'.  C'est  le  phénol^  qui  demeure  sous  la  forme  de 
phénol  potasse^  C*JH^KO*,  mêlé  avec  du  sulfite  alcalin  (Dusart; 
Wiirtz;  M.   Kéltulé)'?^^* 

C*2H*K,S80«  -f  2(K0,H0)  =  C«H5K0«  +  S»0*,  2  KO  +  HW  ; 

en  même  temps,  une  partie  du  sulfite  de  potasse  est  oxydé  par  l'hy- 
drate alcalin  en  excès,  ce  qui  dégage  de  l'hydrogène  et  introduit  du 
sulfate  de  potasse  dans  le  mélange. 


(1)  Ortbo,  6;«//*.(5e^f^)»(V.«);inéla,  é;'î/y>  =  (5W/)?u.5);  para,  ^«//^.(SO^//)»^/.^, 
ezRTUELOT  et  JUN6PLKISCH.  —  Traité  élém.  de  chimie  orgau.  11 
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De  même  l'acide  benzoîque  fournit  le  benzophénone,  C'^H^^O*,  cilé 
plus  haut,  lorsqu'on  traite  par  le  chlorure  benzoîque  la  benzine 
chaude  et  additionnée  de  chlorure  d'aluminium  (MM.  Friedel  et 
Crafts)  : 

CHH»  +  C**H50«C1  =  C^H^oos  +  HCI. 

V.  —  Action  de  l'acide  nitrique.  Nhaobenzines. 

1.  Nitrohenzine.  —  L'action  de  Tacide  nitrique  sur  la  benzine 
est  extrêmement  remarquable  à  tous  les  points  de  vue  :  soit  parce 
qu'elle  est  le  type  de  l'action  du  même  acide  sur  une  multitude  de 
carbures  d'hydrogène  et  de  substances  oxygénées;  soit  parce  que  les 
produits  de  cette  réaction  ont  donné  lieu  à  de  grandes  applications 
industrielles;  en  effet,  ils  servent  à  la  production  de  matières  colo- 

W--<  rantes  nombreuses. 

En  faisant  agir  à  froid  l'acide  nitrique  fumant  sur  la  benzine,  il  se 
développe  une  réaction  vive,  accompagnée  d'un  dégagement  de  cha- 
leur notable.  La  benzine,  ajoutée  peu  à  peu  dans  4  à  5  parties  d'acide, 
se  dissout  entièrement;  si  les  corps  sont  purs  et  convenablement 
refroidis,  il  n'y  a  aucun  développement  de  gaz.  La  dissolution,  étant 
étendue  d'eau,  laisse  séparer  une  matière  huileuse,  douée  d'une 
odeur  d'amandes  amères,  découverte  par  Mitscherlich  en  1834.  C'est 
la  nitrobenzine  ou  benzine  nitrée,  C*^WAzO*^(l),  que  l'on  peut 
représenter  comme  la  benzine  dans  laquelle  1  équivalent  d'hydrogène 
est  remplacé  par  la  vapeur  nitreuse,  C^H^AzO*).  Voici  la  réaction  : 

C*«U«  -f  Az05,  HO  =  C"H5(A7.0*)  -f  H«0«. 

Cette  réaction  dégage  36,6  Calories,  nombre  qui  se  retrouve  dans 
toutes  les  substitutions  nitrées  de  la  série  aromatique. 

En  grand,  la  nitrobenzine  se  prépare  en  versant  peu  à  peu  un  mé- 
lange de  2  parties  d'acide  nitrique  et  de  1  partie  d'acide  sulfurique, 
dans  â  parties  de  benzine  soigneusement  agitée  et  refroidie. 

2.  La  nitrobenzine  est  liquide.  Elle  cristallise  par  le  froid  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  -|-  3^.  Elle  est  plus  lourde  que  l'eau,  car  sa  densité 
à  ib''  est  égale  à  1,186.  Elle  est  jaunâtre,  presque  insoluble  dans  l'eau, 
mais  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  ainsi  que  dans  l'acide  acé- 
tique concentré  et  dans  l'acide  sulfurique.  Elle  possède  une  odeur 
forte,  qui  rappelleassez  grossièrement  celle  des  amandes  amères;  cette 
propriété  la  fait  employer  comme  parfum  sous  le  nom  d'essence  de 
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mirbane.  La  nitro benzine  est  toxique.  Elle  bout  à  209%4;  sa  vapeur 
détoDe  sous  Tinfluence  de  la  température  rouge.  Ce  dernier  phéno- 
mène est  facile  à  comprendre,  puisque  la  nitrobenzine  renferme  à  la 
fois  des  éléments  nitriques,  comburants^  et  des  éléments  hydrocar- 
barés,  combmtibles  :  il  est  commun  à  tous  les  dérivés  organo  nitrés. 

3.  Sous  rinfluence  de  Thydrogène  naissant,  la  nitrobenzine  est 
transformée  en  une  matière  azotée  et  alcaline,  Vaniline,  C^'H^Az  : 

C*«H5AzO*  +  3  H«  =  C"H7A2  +  2  H«0«. 

Cette  transformation,  découverte  par  Zinin,  est  Tune  des  réactions 
fondamentales  de  la  chimie  organique,  puisqu'elle  réalise  la  méta- 
morphose d'un  carbure  d'hydrogène^  la  benzine,  dans  une  base, 
Taniline,  laquelle  en  est  le  dérivé  ammoniacal  par  substitution  : 

C"H*(H«) C«fl*(AzH3). 

La  réaction  est  aussi  fort  importante  au  point  de  vue  pratique, 
Taniline  servant  à  la  fabrication  de  matières  colorantes  très  employées. 

4.  Binitrobenzines.  —  En  réitérant  l'action  de  l'acide  nitrique  sur 
ia  nitrobenzine,  et  mieux  encore  en  faisant  intervenir  un  mélange 
d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique  concentré,  on  obtient  un 
autre  composé,  cristallisé  en  belles  aiguilles,  fusible  à  8r/,5;  on  le 
précipite  par  l'eau  de  sa  solution  dans  les  acides,  on  le  lave  à  l'eau  et 
on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  :  c'est  la  binitrobenzine  ordinaire 
ou  benzine  métabinitrée,  C*'H*(AzOJi',  laquelle  résulte  de  la  fixation 
de  2  équivalents  d'acide  Sîilriquè*sur  la  benzine  (H.  Sainte-Claire 
Deville):  c^é^''  i-  ^  ^^•^^'^  -  a^Hn^^^'-)\  ^H'^ir 

C4*H0  -f  2  (Az05,  HO)  =  C«H*(AzO*)«  -f  2  H«0«. 

Cette  réaction  est  accompagnée  par  un  dégagement  de  72,4  Calories 
ou  36,2  X  2. 

Une  benzine  orthobinitrée  et  une  benzine  parabinitrée  (1)  se 
forment  aussi,  mais  en  petite  quantité,  dans  la  réaction  précédente; 
elles  sont  d'autant  plus  abontantes  que  la  téaction  a  été  opérée  à  plus 
haute  température. 

5.  Trinitrobenzine.  —  En  faisant  agir  sur  la  dinitrobenzine  ordi- 
naire, à  chaud  et  pendant  longtemps,  un  mélange  d'acide  nitrique 
fumant  et  d'acide  sulfurique  fumant,  on  obtient  une  benzine  trini- 
trée{i\  C"HXAzO*)%  engendrée  par  la  fixation  de  3  équivalents  d'acide 

(1)  Benzine   orthobinitrée,    £;«//*  «(AiO«) «(/.«);   benzine   métabinilrée ,  €^H*  ^ 
iAiB*)*{i .s);  benzine  parabinilrce,  é?*//*»  (i4»^)*(y.4).  * 

2)  Benzine  trinitrée  symétrique,  €^H^s(A*6^)^ii.3-s)' 
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nitrique  sur  la  benzine  (M.  Hepp),  en  vertu  d'une  réaction  semblable 
aux  précédentes. 

6.  On  a  également  préparé  des  composés  chloronitrés  (H.  Jung- 
fleisch),  broroonitrés,  iodonitrés,  en  faisant  agir  l'acide  nitrique  fumant 
sur  les  dérivés  chlorés,  bromes,  iodés  de  la  benzine.  Ils  donnent 
lieu  à  de  nombreuses  isoméries  sur  lesquelles  nous  ne  nous  étendrons 
pas. 

§  3.  —  Toluène. 

C*«H*(C«H*)  ou  C"H8 €eii&  .  £;//5  ou  €7 H». 

1.  Historique.  —  Le  toluène  ou  méthylbenzine^  découvert  en  1838 
par  Pelletier  et  Walter,  a  été  étudié  d'abord  par  H.  Sainte-Claire 
Deville,  qui  l'a  retiré  du  baume  de  Tolu.  Mansfield  l'a  extrait  du 
i;oudron  de  houille.  Sa  synthèse  a  été  faite  par  MM.  Fittig  et  ToUens 
{voie  humide)  et  par  M.  Berthelot  (voie  pyrogénée).  H.  Sainte- 
Claire  Deville  l'a  changé  en  acide  benzoîque;  M.  Cannizzaro,  en  alcool 
benzylique;  MM.  Berthelot  et  Limpricht,  en  anthracène;  Wurtz,  en 
«résylol;  MM.  Vogt  et  Henninger,  en  orcine,  etc.  Il  est  fort  employé 
comme  générateur  de  matières  colorantes. 

2.  Formation  par  synthèse.  —  Le  toluène  se  forme  par  la  réaction 
de  la  benzine  naissante  sur  le  formène  naissant: 

C"H8 -h  C»H*  =  C"H8  +  H*. 

i^  En  traitant  par  le  sodium  un  mélange  de  formène  iodé  (éther 
méthyliodhydrique)  et  de  benzine  bromée  (MM.  Fittig  et  Tollens): 

C*«p5Br  -h  C«H3L+  Na«  =  C**H8  -f  Nal  +  NaBr.         . 

C'est  là  une  méthode  générale  d'une  grande  importance. 

â""  En  distillant  ensembl#un  benzoale  et  un  acétate  (M.  Berthelot). 

S""  En  dirigeant  un  courant  de  formène  chloré  (éther  méthylchor- 
hydrique)  dans  de  la  benzine  additionnée  de  chlorure  d'aluminium 
<MM.  Friedel  et  Crafts)  : 

C*«H«+  C«fl3CI  =  C**H8  -t-  HCl.  ^ 

4°  En  décomposant  par  la  chaleur  rouge  un  mélange  de  styrolène 
«t  d'hydrogène  (M.  Berthelot)  : 

2  C"H8  +  H«  =  2  C"H8  +  C*H«. 
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Cette  réaction  est  intéressante,  attendu  qu'elle  permet  de  former  le 
toluène  de  toutes  pièces,  par  de  simples  métamorphoses  pyrogénées; 
le  styrolène  dérivant  immédiatement  de  l'acétylène  (p.  72),  et  celui-ci 
des  éléments  ;  elle  explique  la  présence  du  toluène  dans  les  produits 
des  décompositions  pyrogénées. 

3.  Formation  par  analyse.  —  Le  toluène  se  produit  encore  : 

i*  Dans  la  réaction  ménagée  de  l'hydrogène  naissant  (acide  iodhy- 
drique  à  280^")  sur  les  corps  de  la  série  benzoîque,  tels  ^ue  l'essence 
d'amandes  amères,  C**H®0',  l'acide  benzotque,  C**H®0*,  la  toluidine, 
C**H«Az,  etc.  (M.  Berthelot). 

â""  Dans  le  dédoublement  régulier  des  acides  toluiques  sous  l'in- 
fluence d'un  alcali  (Noad)  : 

C*6H»0*  =  C**H8  +  c«0*.   ^ 

4.  Préparation.  —  On  a  signalé  plus  haut  (p.  148)  la  préparation 
du  toluène  au  moyen  du  goudron  de  houille. 

5.  Propriétés.  —  Le  toluène  est  un  liquide  mobile,  très  réfringent, 
doué  d'une  odeur  analogue  à  la  benzine,  mais  plus  pénétrante.  Sa 
densité  à  iS'^est  0,872.  Il  bout  à  ilO\  Ses  réactions  générales  sont  les 
mêmes  que  celles  de  la  benzine.  Traçons-en  le  résumé. 

6.  Action  de  la  chaleur.  —  Le  toluène,  dirigé  dans  un  tube  rouge 
de  feu  (M.  Berthelot),  se  décompose  en  perdant  de  l'hydrogène,  et 
forme  des  carbures  plus  condensés,  tels  que  le  ditolyle,  C*W*(1), 
carbure  cristallisé,  analogue  au  diphényle  (p.  J55)  : 

2C"H«  =  C««H**-fH«; 

et  surtout  Vanthracène,  C"H***,  autre  carbure  cristallisé  sur  lequel 
nous  reviendrons  : 

2  C**H«  =  CMH*«  +  3  H«. 

Ce  n'est  pas  tout.  Une  autre  portion  de  toluène  régénère  de  la 
benzinCy  avec  production  complémentaire  d'acétylène: 

2  C**H8  =  2  C«H«  -h  C*H2  +  H«  ; 

mais  ce  dernier  carbure  s'unit  à  mesure  et  presque  en  totalité  avec 
une  partie  de  la  benzine,  pour  donner  de  la  naphtaline: 


C«H«  4-  2  C*H«  =  C»H8  +  H*. 


(1)  €^H*'€HS. 
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Il  se  forme  ainsi  beaucoup  de  benzine  et  de  naphtaline. 

7.  Hydrogène.  —  Le  toluène,  chauffé  à  280'  avec  une  grande  quan- 
tité d'acide  iodhydrique,  se  change  en  une  série  de  carbures  plus 
hydrogénés,  parmi  lesquels  figure  un  paraffène  très  stable,  Vhexahydro- 
toluène^  C**H**,  et  finalement  un  carbure  saturé,  plus difficilcà  obtenir, 
Yhydrure  theptylène,  C**H*«  : 

8.  Oxygène.  —  Le  toluène,  traité  par  les  agents  oxydants,  se  chan|;e 
lentement  en  acide  henzoique  (H.  Sainte-Claire  Deville)  : 

C"H8  +  3  02  =  c**iw*  -f  HW. 

La  réaction  se  produit  à  froid,  sous  l'influence  du  permanganate  de 
potasse;  ou  bien  encore  à  TébuUition,  sous  l'influence  du  bichromate 
de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  1  1/2  partie  d'eau,  l'acide 
sulfurique  et  le  bichromate  étant  employés  dans  les  proportions  con- 
venables pour  former  de  l'alun  de  chrome.  La  même  transformation 
peut  être  effectuée  par  l'action  de  l'acide  nitrique  dilué  et  chaud  sur 
Ic  toluène. 

9.  On  peut  encore  obtenir  avec  le  toluène  les  composés  oxygénés 
suivants  : 

Alcool  benzylique  et  phénols  crésyliques  (crésylols)..  C**H®0-, 

Aldéhyde  benzoïque C**H®02, 

Acide  hcnzoïque C**H^O*, 

Ai-ides  salicylique,  métaoxybenzoïque  et  paraoxyben- 

zoïque V . . .  /. C"H«OG. 

Acides  dioxybenzoïques C**H60®, 

Acide  gallique  et  isomères C**fl60*^. 

L'un  des  crésylols^  C**H^O%  peut  être  formé  directement  en  diri- 
geant un  courant  d'oxygène  ou  d'air  dans  du  toluène  bouillant  et  addi- 
tionné de  chlorure  d'aluminium  (MM.  Friedel  et  Crafts): 

C**H8  +  02  =  C"H80«; 

mais,  en  général,  les  3  dérivés  monosulfuriques  du  toluène  senenr 
d'intermédiaires  à  la  formation  des  3  crésylols  correspondants. 

10.  Enfin  l'action  oxydante  étant  poussée  plus  loin,  le  toluène  peni 
son  groupe  forménique  et  se  transforme  en  benzine.  C'est  ce  qui  s'ob- 
serve quand  on  le  chauffe  à  250"  avec  de  l'oxyde  de  mercure  (M.  de 
Lalande)  : 

C43fl*(C8H*)  -h  6  HgO  =  C42H6  -I-  CSG*  +  H^qs  -j.  6  Hg. 
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1.  —  Action  du  chlore. 


1.  Le  chloro  et  le  toluène  donnent  lieu  à  des  dérivés  très  remar- 
quables, qui  ont  été  étudiés  avec  détails,  principalement  par  H. 
Sainle-Claire  Deville  et  par  M.  Bejlstein.  Ces  dérivés  diffèrent  suivant 
les  circonstances. 

i'  A  froid,  etiivec  le  concours  de  la  lumière  solaire,  on  obtient  uu 
heiachlorure  de  toluène  bichloré,  C"H''CI',CI^,  qui  est  cristallisé,  el 
des  produits  ultérieurs  de  substitution  (H.  Sainte-Claire  Deville, 
M.  Pieper). 

2"  A  froid  ou  â  chaud,  mais  en  présence  d'un  peu  d'iode,  on  obtieitl 
toute  une  série  de  toluènes  chlorés:  C'H'CI,  bouillant  vers  16(>"; 


Ftc.  40.  —  Action  du  clilore  sur  le  toJuène  liouill.int. 

CH^Cl',  bouillant  vers  196%  etc.  ;  semblables  au:c  dérivés  chlorés  de 
la  benzine,  très  stables  et  indécomposables  comme  ces  derniers  par  la 
potasse  et  par  les  sels. 

3°  En  opérant  à  la  température  d'ébullition  du  toluène  (fig.  40), 
sans  iode,  on  obtient  également  des  toluènes  chlorés,  C'H'CI, 
C'-H*C1-,  etc.  Hais  ces  composés  ne  sont  pas  identiques  à  ceux  que 
fournil  la  réaction  précédente.  Ils  sont  un  peu  moins  volatils,  et  ils 
se  distinguent  surtout  parce  qu'ils  perdent  facilement  leur  chlore  par 
voie  de  double  décomposition. 

2.  Par  exemple,  le  toluène  inonochloré,  C'*H'C1,  obtenu  par  cette 
dernière  méthode,  bout  à  176°  et  a  pourdensilc  1,107  à  14';  c'est  un 
véritable  éthor  chlorhydrique,  C"H''(nCI),  analogue  au  formène 
chloré  :  on  le  désigne  aussi  sous  les  noms  d'éther  beRzglchtorhyilrique 
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ou  de  chlorure  de  benzyle  (M.  Cannizzaro).  Chaaffé  avecttoe  solution 
alcoolique  d'acétate  de  potasse,  il  produit  du  chkiriire  de  potassium  et 
un  Mtr  bensylaeétique  : 

f?«80(JICl>+  CUI*IUM«-  C««fl<(C«HMH}  :f  KGl. 

Ge  naiivel^ber,  traité  parla  potasse,  fournit  de  V  alcool  benxylique, 
<:^^H«(R*0^,  et  de  l'acétate  de  potasse  : 

C"1I«(C*H*0*)  +  KO,  HO  =  C4*He(H«0«)  +  C*H«KO*. 

3.  De  même,  le  toluène  bichloré  préparé  à  chaud  est  un  mélange  de 
plusieurs  isomères  ;  l'un  bout  vers  206'',  a  pour  densité  1,256  à  14%  et 
se  transforme  aisément  en  aldéhyde  benzyligue^  c'est-à-dire  en  essence 
d'amandes  amères,  par  l'action  de  l'oxyde  de  mercure  : 

Ci4Heci«  4-  2  HgO  =  C4*H60»  +  2  HgCl. 

L'essence  d'amandes  amères,  traitée  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore, reproduit  le  même  composé  chloré  à  l'état  pur. 

4.  Le  toluène  trichloré,  préparé  à  chaud,  est  également  un  mé- 
lange de  divers  isomères,  dont  l'un  est  décomposé  par  les  alcalis 
eomme  le  formène  trichloré;  il  donne  ainsi  naissance  au  benzoatede 
potasse  : 

Ci*H5C13  -h  4  (KO,  HO)  =  C"H5K0*  +  3  KCl  -h  2  fl«0«. 

Cet  isomère  peut  être  obtenu  isolément  au  moyen  du  perchlorure 
de  phosphore  et  de  l'acide  benzoique  (ou  plutôt  de  l'oxychlorure 
benzolque)  :  il  bout  à  213°  (M.  Limpricht). 

5.  Enfin  on  a  isolé,  toujours  dans  les  produits  de  l'action  du  chlore 
il  chaud,  deux  toluènes  quadrichlorés  isomères,  dont  l'un  est  changé 
par  les  alcalis  en  acide  salicyliquey  C^^H^O^. 

6.  En  résumé,  il  existe  deux  séries  isomériques  de  dérivés  chlorés 
du  toluène,  les  uns  analogues  aux  benzines  chlorées,  les  autres  com- 
parables aux  formènes  chlorés  :  on  voit  toute  la  fécondité  des  réactions 
auxquelles  se  prêtent  les  derniers  composés. 

On  concevra  aisément  les  causes  de  cette  isomérie,  si  l'on  fait  atten- 
tion que  le  toluène  résulte  de  l'association  de  deux  carbures:  le 
formène  et  la  benzine.  Admettons  que  les  restes  de  ces  deux  carbures 
demeurent  jusqu'à  un  certain  point  distincts  dans  le  composé,  au 
même  titre  que  les  restes  d'un  alcool  et  d'un  acide  dans  un  éther, 
par  exemple,  il  en  résulte  la  possibilité  de  substituer  le  chlore  à 
l'hydrogène  : 
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I*  Dans  le  résidu  de  la  benzine,  ce  qui  fournira  des  dérivés  com- 
parables aux  benzines  chlorées  et  susceptibles  eux-mêmes  de  diSérenls 

genres  d'isoméries  (1)  : 

Ci«H*(C«H*) . . .     C"H3C1(C«H*J . . .     C«H«CI«(C«H*) . . .     C«flOI3(C«H*) . . ,  etc 

2*  Dans  le  résidu  du  formène,  ce  qui  fournira  des  dérivés  compa- 
rables aux  formënes  chlorés  (2)  : 

C*«H*(C«H*)...  C"H*(C«H'C1)...  C"H*<C«H«C1«).,.  C"H*(C«HC13)...  C«H*(C«CI*j. 

3"  On  pourra  même  réaliser  des  corps  mixtes,  en  opérant  les  substi- 
tutions dans  les  deux  résidus  à  la  fois,  en  faisant  agir  le  chlore,  soit 
sur  les  premiers  produits  bouillants,  soit  sur  les  seconds  additionnés 
d'iode  : 

C"H3CI(C«H3C1) . . .     C"H3C1(C«B«C1«) . . .     C«H3CI(C«BC13),  etc. 
C"H3CI(C«H3C1)...     C"H«C1«(C«H3CI)...     C«HC13(C«fl3Cl),  etc. 

L*énumération  des  corps  isomères  qui  résultent  de  ces  diverses 
réactions  est  facile  à  établir. 

Ce  sont  là  des  faits  d'autant  plus  importants  qu'ils  se  retrouvent 
dans  l'étude  de  beaucoup  d'autres  carbures  d'hydrogène. 

7.  Le  brome  et  l'iode  fournissent  des  dérivés  bromes  et  iodés 
analogues. 

II.  —  Action  de  l'acide  sulfuriqce. 

L'acide  sulfurique  fumant  forme  avec  le  toluène  des  dérivés  sem- 
blables à  ceux  de  la  benzine. 

Les  plus  intéressants  sont  produits  par  l'union  d'une  seule  molécule 
d'acide  bibasique  avec  une  molécule  de  toluène  ;  ces  composés,  résul- 
tant de  deux  réactions  successives  opérées  sur  la  benzine,  sont  au 
nombre  de  trois  : 

Acide  orthotoluénosulfurique \ 

Acide  métetoluénogulfuriquc f  C**H8,  S«0«  (3). 

Acide  paratoluénosulfurique ) 

(1)  Toluèn&  orlhochloré €^H*y€H^uh  C/(«), 

Toluène  métachloré €^H*,€H%),Ct(3), 

Toluène  parachloré £;«//*,  €II%)y  Cluh 

Toluènes  bichlorés  asymétriques.  €^H^,€H^(i),Cl^(s.A)y 

(2)  Éther  bcnzylchlorhydrique é;«y/«,  €H'Cl, 

Chlorobenzol €«//«,  €UCl^, 

Êtlier  benzylchlorhydrique  bichloré.     €^H^,€Ci^,eXc. 

(3)  Ortho €«H^  €U%).  SB^IIigu 

Mêla £;«//^  €H^çi),  Se^Hish 

Para €m\€HS(i),  SB^Hu). 
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Ces  trois  acides  isomères  sont  cristallisés  et  forment  des  sels  qui 
cristallisent  également. 

Le  dérivé  para  est  celui  qui  se  forme  le  plus  abondamment  dans 
l'action  de  Tacide  sur  le  carbure;  il  est  alors  accompagné  d'une  petite 
quantité  des  deux  autres  isomères.  Les  trois  acides  toluénosulfuriquev^ 
traités  par  la  potasse  fondante  donnent  chacun  le  crésylol  corres- 
pondant. 

On  connaît  3  acides  toluénodisulfuriques  et  1  acide  toluénotri- 
sulfurique. 

IIÏ.  —  Action  de  L'Acms  nitrique.  Nitrotoluènes. 

1.  Mononitrotoluènes.  —  L'acide  nitrique  fumant  dissout  le  toluène 
en  donnant  trois  toluènes  mononitrés  C**H'(AzO*)» 

Parmi  cesproduits  (1),  \eparanitrotoluène{R.  Sainte-Claire  Deville) 
est  celui  qui  se  forme  en  plus  grande  abondance.  Il  est  cristallisé  lors- 
qu'il est  absolument  pur  de  ses  isomères,  mais  en  général  la  présence 
de  ceux-ci  lui  donne  la  forme  liquide.  Il  fond  à  54''  et  bout  à  âSS**;  il 
possède  une  odeur  marquée  d'amandes  amères. 

Vorthonitrotoluène  (M.  Rosenstiehl)ne  se  forme  qu'en  petites  quan- 
tités dans  les  mêmes  conditions.  C'est  un  liquide  bouillant  à  223\ 

Quant  au  métanitrotoluène  (MM.  Monnet,  Reverdin  et  Nôlting),  il 
est  encore  plus  rare  que  le  précédent  parmi  les  produits  de  la  réaction 
directe.  On  l'obtient  plus  aisément  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur 
certaines  toluidines  nitrées.  Il  est  liquide,  mais  cristallise  au-dessous 
de  0»  et  fond  ensuite  à-f-16^  11  bout  à  230". 

Ces  trois  composés  sont  changés  par  l'hydrogène  naissant  en  trois 
alcalis  isomériques,  les  toluidines  C^^H^Az,  dans  les  mêmes  condi- 
tions où  la  nitrobenzine  se  transforme  en  aniline  (p.  165). 

2.  Dinitrotoluènes,  —  Par  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant,  pro- 
longée et  exercée  à  chaud,  sur  le  toluène  ou  sur  les  toluènes  mono- 
nitrés, on  obtient  trois  toluènes  dinitrés,  C**H^(AzO*)*. 

Le  plus  anciennement  connu,  h  dinitrotoluène  ordinaire  (R,  Sainte- 
Claire  Deville),  se  forme  en  quantké  prépondérante  {¥).  Il  cristallise 
en  longues  aiguilles,  fusibles  à  70",5.  Un  autre  dinitrotoluène  est 
liquide.  Le  troisième  est  cristallisé  et  fusible  à  60*. 

Un  quatrième  dinitrotoluène  {s)  s'obtient  par  l'action  de  l'acide  ni- 


(  1  )  Ortho . ,, é;«//4,  c^.^,^),  A  iO^yifU 

Para €^fl*,  CH^nh  AiB^^s), 

Meta É-tf//^,  €n%),  A  40*u). 

(2)  Dinilroto'uène  ordinaire  (a),  €^H^,€H%)AMe^y{g.A), 
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treux  sur  diverses  toluidines  nitrées.  Il  cristallise  en  fines  aiguilles 
fasibles  à  Qi\ 

L*hydrogène  naissant  transforme  les  dinitrotoluènes  en  nitrotolui- 
dines,  C**H«(AzO*)Az. 

3.  Enfin,  en  faisant  intervenir  l'acide  nitrique  fumant  mélangé 
d'acide  sulfurique,  on  a  obtenu  deux  trinitrotoluènes  cristallisés,  fusi- 
bles respectivement  à  16"  et  à  8!2''  (H.  VVilbrand  ;  MH.  Beilstein  et 
Kûhlberg). 

§  i.  —  Carbaren  méttaylbeBBéailqae». 


1.  AU  moven  de  la  benzine  et  du  formène,  on  obtient  une  série  de 
carbures  homologues  de  la  benzine  ou  'méthylbenzéniqueSj  par  l'union 
successive  de  1,  2,  3,  A,  5,  6  molécules  de  formène  avec  une  molécule 
Je  benzine.  C'est  ainsi  que  nous  avons  formé  d'abord  le  toluène  ou 
luélhylbenzine  : 

0"H«  +  C«H*  —  H«  =  C"H*(C*H*). 

Mais,  tandis  qu'il  n'existe  qu'une  seule  méthylbenzine,  c'est-à-dire 
qu'un  seul  toluène,  des  isoméries  multiples  s'observent  pour  les  termes 
suivants ,  conformément  à  ce  qui  arrive  d'ordinaire  pour  les  produits 
de  plusieurs  réactions  successives  opérées  sur  la  molécule  de  benzine. 

2.  DiméthylbenzineSy  C^^H^^.  -^  Ces  carbures,  qui  sont  appelés 
plus  souvent  xylèneSj  résultent  de  la  fixation  de  deux  molécules  for- 
méniques  sur  la  benzine;  ils  sont  au  nombre  de  trois  (1).  Tous  existent 
dans  le  goudron  de  houille  (M.  Cahours).  Ils  peuvent  être  obtenus  au 
moyen  du  toluène  et  du  formène  : 

C**H8  +  C«H*—  H*  =  C"H0(C3H*). 

Il  suffit  pour  cela  de  faire  réagir  les  deux  carbures  naissants;  par 
exemple,  de  traiter  par  le  sodium  l'un  des  toluènes  bromes  mélangé 
de  formène  iodé  (M.  Fittig)  : 

C"H7Br  +  C«H3I  +  Na*  =  C»HO(C«U*j  -f  Nal  -f-  NaBr. 

D'une  manière  générale,  leurs  réactions  sont  calquées  sur  celles  du 
toluène,  et  leurs  dérivés  chlorés,  nitrés,  oxydés,  sulfuriques,  s'obtien- 
nent par  des  moyens  semblables. 

Uorthodimélhylbenzine  ou  orlhoxylène  s'obtient  par  la  réaction 
générale  précitée,  au  moyen  du  toluène  orthobromé,  del'éther  méthyl- 


(1)  Orthodiméthylbeniine,  €^H^'  {€H^)%.»)\  métadiinéthylbenzine,6:«//M£:^^)« 
(f.5);  paradiméthylbeniine,  €^U*^{€H^)'(i.a)^ 
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iodhvdrique  et  du  sodium.  C'est  un  liquide  bouillant  à  Hi"*.  Oxydé 
par  l'acide  nitrique  ou  le  permanganate  de  potasse,  il  fournit  succes- 
sivement deux  acides  :  Tun  monobasique  et  analogue  à  Tacide  ben- 
zoique;  c'est  V acide  or thotoluique^  C**H®0*  (MM.  FiltigetBieber): 

Citiflio  +  3  0«  =  Ci«H80*  +  H*0«  ; 

l'autre  bibasique,  c'est  Vacide  orthophtalique,  C"H®0«  : 

C16H10  +  .6  0«  =  Ci«H608  +  2  H«0*. 

La  métadiméthylbenzinej  appelée  aussi  métaxylène  ou  isoxylèney 
constitue  la  plus  grande  partie  du  xylëne  du  goudron  de  houille. 

Elle  s'obtient  avec  le  toluène  métabromé,  l'éther  méthyliodhydriqae 
et  le  sodium. 

On  la  produit  encore  en  traitant  le  toluène  par  l'éther  méthylchlor- 
hydrique  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  (MM.  Friedel 
et  Crafts)  : 

Ci*H8  +  C8H3C1  =  CA6H10  +  HCl  ; 

elle  est  alors  mélangée  d'un  peu  de  paradiméthylbenzlne. 

Elle  est  liquide,  bout  à  139%8  et  a  pour  densité  0,878  à  0*.  Elle  se 
distingue  de  ses  isomères  en  ce  qu'elle  est  difficilement  attaquable  par 
l'acide  nitrique  étendu.  L'acide  chromique  l'oxyde  en  donnant  les 
acides  métatoluique  et  métaphtalique. 

La  paradiméthylbenzine  ou  paraxylène  peut  être  isolée  du  mé- 
lange des  xylènes  du  goudron  de  houille,  en  agitant  ce  mélange  avec 
l'acide  sulfurique,  qui  la  laisse  inattaquée,  mais  dissout  ses  deux 
isomères. 

Elle  résulte  de  l'action  du  sodium  sur  un  mélange  de  toluène  para- 
brome  et  d'éther  méthyliodhydrique. 

Elle  constitue  un  liquide,  solidiiiable  par  refroidissement  en  cris- 
taux fusibles  à +  15\  Elle  bout  à  136^  et  sa  densité  à  19*»  est  0,86:21. 

L'acide  nitrique  et  l'acide  chromique,  en  l'oxydant,  la  changent  en 
acide  paratoluique^  puis  en  acide  paraphtalique  ou  téréphtalique, 
remarquable  par  sa  grande  insolubilité  dans  l'eau  et  dans  divers 
autres  liquides. 

3.  Triméthylbenzines,  C**H*'.  —  Les  analogies  avec  les  autres  corps 
dérivés  de  la  benzine  par  3  substitutions  font  prévoir  l'existence  de 
3  triméthylbenzines,  auxquelles  on  donne  aussi  les  noms  de  cumènes, 
cumols  ou  cumolènes.  On  n'en  connaît  que  deux  d'une  manière  pré- 
cise :  le  mésitylène  et  le  pseudocumène.  Ces  composés  s'obtiennent 
synthétiquement  par  des  réactions  calquées  sur  celles  qui  viennent 
d'être  indiquées  pour  les  diméthylbenzines.  Par  oxydation,  Ils  donnent 
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chacun  1  acide  inonobasique,  C*®H*®0*,'  1  acide  bibasique,  C*®H®0^  et 
1  acide  tribasique,  C^^H^O^'.  En  rapprochant  ces  faits  de  ceux  indiqués 
plus  haut  pour  le  toluène,  on  voit  que  les  dérivés  forméniques  de  la 
benzine  fournissent  des  acides  qui  se  multiplient  en  croissant  de  basi- 
cité, à  mesure  que  le  nombre  des  molécules  forméniques  introduites 
dans  la  benzine  va  en  augmentant;  cette  conclusion  est  confirmée 
par  l'étude  de  tous  les.  dérivés  forméniques  de  la  benzine.  Les  réac- 
tions des  triméthylbenzines  sont  d'ailleurs  fort  analogue^  à  celles  des 
méthylbenzines  précédentes. 

Le  mésitylène  ou  triméthylbenzine  symétrique  (1),  appelé  aussi 
triallylènej  se  forme  à  chaud  dans  Faction  de  l'acide  sulfurique  sur 
Tacélone  (Kane)  : 

3  C0H609  =  C18H12  +  3  H«0«. 

Il  prend  aussi  naissance  dans  l'action  de  l'éther  métbylchlorhy- 
drique  sur  le  toluène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  anhydre, 
mais  en  moindre  quantité  que  son  isomère ,  le  pseudocumène 
(MH.  Ador  et  Rilliet)  : 

Ci*H8  +  2C«U3Cl  =  CiSHi*  +  2  flCI. 

Il  existe  dans  le  goudron  de  houille.  C'est  un  liquide  bouillant  à 
163^  Par  oxydation  il  fournit  Vacide  mésity Unique,  monobasique, 
Vacide  uvitinique,  bibasique  et  Vacide  trimésiquey  tribasique. 

Le  pseudocumène  ou  triméthylbenzine  asymétrique  (2)  se  forme 
surtout,  comme  on  vient  de  le  dire,  dans  la  réaction  opérée  entre  le 
toluène,  l'éther  méthylchlorhydrique  et  le  chlorure  d'aluminium.  Il 
se  rencontre  dans  le  goudron  de  houille.  Il  bout  à  i69'',8;  sa  densité 
à  0-  est  0,864. 

4.  TétraméthylbenzineSyC^^H^*. — On  connaît  deux  tétraméthylben- 
zines  isomères,  les  durais.  Ce  qui  a  été  dit  pour  les  composés  pré- 
cédents suffit  pour  prévoir  leurs  propriétés  ainsi  que  leurs  modes  de 
production.  Le  durai  (a)  ou  tétraméthylbenzine  symétrique  (3)  de 
MM.  Filtig  et  Jannasch,  est  cristallisé,  fusible  à  79**;  il  bout  à  190*. 

Le  durai  (j3),  appelé  aussi  isadurol  ou  tétraméthylbenzine  asymé- 
trique (4),  est  liquide  et  bout  à  196*'  (M.  Jannasch). 

5.  La,  pentaméthylbenzine,  C"H*®,  carbure  fusible  vers  13%  bouil- 
lant vers  215%  ainsi  que  Vhexaméthylbenzine,  C**H*®,  carbure  cristal- 


mmi9(€H^Sn.s.A). 

(3)  W/«i(£77/V(y.«-4.5). 

(4)  €^HH{€H^*n.s.é-5h 
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lise,  fusible  à  160%  bouillant  à  250%  ont  été  préparées  par  MM.  Friedel 
et  Crafts,  qui  ont  changé  par  oxydation  la  dernière  en  acide  mellique, 
C"H«0",  hexabasique. 

§  5.   —  Autres  eartoareflt  toensénlques. 

1.  Au  lieu  de  faire  réagir  Tune  sur  l'autre  le  formène  et  la  ben- 
zine, on  peut,  à  l'aide  de  cette  dernière,  opérer  des  réactions  analogues 
avec  les  horàologues  du  formène,  tels  que  l'hydrure  d'éthylène,  C*H\ 

.  rhydrure  de  propylène,  C®H®,  l'hydrure  de  butylène,  C^H**^,  etc.  On 
obtient  ainsi  des  séries  parallèles  à  celles  des  méthyl benzines,  séries 
formées  par  les  carbures  éthylbenzéniqueSj  propylbenzéniques^  bu- 
tylbenzéniqv^s^  etc.  Les  composés  suivants  en  sont  des  exemples  : 

Éthylbenzine...    .  C*îH0-hC*H6    =  H*    +CiOH*o, 

Diélhylbenzine .   .  C^^HO  -f-  2  CW  =  2  U«  +  C«>H", 

Propylbenzinc...  C*«H6  +  C0H«   =  H«    +C*8Hi«, 

Butylbenzine C«HO  -f  C8U*«  =  H*    +  C«>H",  etc. 

En  outre,  les  homologues  du  formène  se  présentant  sous  plusieurs 
états  isomériques,  on  voit  que  les  composés  qu'ils  fournissent  ainsi 
doivent  se  multiplier  de  plus  en  plus,  à  mesure  qu'il  s'agit  d'hydrures 
plus  condensés.  Les  premiers  termes  de  ces  séries  de  composés  sont 
isomères  avec  les  méthylbenzines. 

Mais  ce  n'est  pas  tout  :  des  hydrures  différents  réagissant  simulta- 
nément sur  une  même  molécule  de  benzine,  engendrent  encore 
d'autres  isomères  : 

Mélhyléthylbenzine. . .  C«HO  +  C«H*  +  C*HO  =  2  H*  +  C*8H«, 
Méth'yipropylbenzine. .  C^HO  +  C«H*  +  CCH«  =  2  H^  +  C20H". 
Étbylpropylbenzine  . . .     C^HV^  +  C*H6  +  COH»  =  2  H«  -f  C2«H*«,  elc. 

Le  nombre  des  homologues  de  la  benzine,  dont  on  prévoit  ainsi 
l'existence,  est  donc  considérable;  ce  qu'on  a  appelé  l'isomérie  de  po- 
sition vient  encore  l'augmenter  dans  une  forte  proportion. 

Si  nous  insistons  sur  ces  théories  subtiles,  c'est  à  cause  du  rôle 
important  qu'elles  jouent  dans  la  fabrication  des  matières  colorantes 
artificielles,  dans  les  réactions  pyrogénées  et  dans  la  synthèse  des 
principes  immédiats  naturels. 

Quelques  mots  maintenant  sur  ceux  de  ces  composés  auxquels  leurs 
applications  donnent  le  plus  d'intérêt. 

2.  Éthylbenzine,  C*^H*°  (M.  Fittig).  —  Ce  carbure  isomère  des  xy- 
lènes  (1),  s'obtient  en  faisant  agir  le  sodium  sur  un  mélange  d'éther 

(I)  e«//5-€;«//5. 
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éthylbromhydrique,  C*H^Br,  et  de  benzine  bromée,  C"H^Br,  dissous 
dans  l'éther  ordinaire. 

L'élhylbenzine  bout  à  iSi^'et  a  pour  densité  0,8664  à  ii\  En  lui 
enlevant  de  Tbydrogène,  par  la  chaleur  ou  autrement,  on  obtient  le 
styrolène  (M.  Berthelot). 

3.  Diéthylbenzines,  C*°H**  (MM.  Fittîg  et  Kœnig).  —  Un  carbure  de 
ce  genre,  isomérique  avec  les  tétraméthylbenzines,  avec  les  éthyldi- 
méthylbenzines  et  avec  les  méthylpropylbenzînes  (carbures  méta- 
mères),  a  été  préparé  en  faisait  agir  le  sodium  sur  un  mélange  d*éther 
éthylbromhydrique  et  d'éthylbenzine  parabromé.  C'est  un  liquide 
bouillant  à  178»  (1). 

4.  Isopropylbenziney  C**.H".  —  Isomérique  avec  les  triméthylben- 
zines,  ce  carbure  (2)  a  été  anciennement  connu  sous  le  nom  de 
cumène.  Il  se  produit  dans  la  décomposition  de  Tacide  cuminique, 
C"H**0*,  par  la  chaleur  en  présence  des  bases  terreuses  (MM.  Gerhardt 
etCahours): 

C«oii«04  —  c«0*  +  Ci8Hi«. 

Il  résulte  encore  de  l'action  de  Téther  isopropyliodhydrique  sur  la 
benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  (M.  Gustavson)  : 

C«H8+  C6H7I  =  C18H"  +  HI. 

'  C'est  un  liquide  bouillant  à  i52%5;  sa  densité  à  &  est  0,879. 

5.  MéthylpropylbenzineSy  C*®H**.  —  Les  trois  carbures  de  cette 
nature  (orlho,  meta,  para)  portent  le  nom  générique  de  cymènes. 

Le  plus  intéressant  est  la  paraméthylpropylbenzine  (3)  ou  cymène 
ordinaire;  elle  existe  dans  les  essences  de  cumin,  de  thym,  de  ptycho- 
tis  ajowan,  de  ciguë,  d'eucalyptus,  etc.  Elle  se  produit  dans  l'action 
du  perchlorure  de  phosphore  ou  du  chlorure  de  zinc,  bu  mieux  encore 
du  sulfure  de  phosphore  sur  le  camphre  ordinaire,  C*^H**0*  : 

C«0H160«=:  c«OHU  _|.  nsQ». 

Le  paracymène  se  forme  fréquemment  aux  dépens  du  térébenthène 
et  de  plusieurs  de  ses  isomères,  sous  des  influences  variées  et  notam- 
ment sous  l'action  ménagée  de  l'iode  (MM.  Kékulé  et  Bruyiants). 

C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  175*,  de  densité  0,872  àO". 
Oxjdé,  il  donne  l'acide  paratoluique,  C^H^O*,  et  l'acide  léréphta- 
Hque,  C"H«0«. 

(t)  Parudiéthylbenzine,  €^m^(€^m)%,é). 

(3)  em.ens^D.e^H^ii). 
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6.  Non  seiileniejiit  les  carbures  forméniques,  C*°H''*'^',  mais  encore, 
^t  d'une  manière  générale,  tous  les  carbures  d'hydrogène,  quelle  que 
soit  la  série  à  laquelle  ils  appartiennent,  G^"H^'°,  peuvent  être  sabsti- 
liiés  à  l'hydrogène  de  la  benzine,  suivant  des  lois  analogues  à  celles 
qui  viennent  d'être  exposées;  ils  donnent  naissance  à  de  nouveaui 
^carbures  complexes  : 

C"H*(C«»H«"). 

Tels  sont  : 

Les  carbures  formés  par  substitution  éthylénique  :  ^   ^ 

Le  styrolène C"H*(C*fl*);    CZ^^'^^ 

les  carbures  formés  par  substitution  acétylénique  : 

Le  phénylacétylène C«H*(C*H«), 

U  naphtaline C«n*(C*H«[C*H«|)  ; 

les  carbures  formés  par  substitution  styrolénique  : 

L'hydrure  d'anltïracène C«H*(C*6H8)  ; 

les  carbures  formés  par  substitution  benzénique  : 

Le  diphényle C«B*(C*«fl6)  ;  ^Sftf^^^J 

les  carbures  formés  par  double  substitution   éthylénique  et  benzé- 
nique : 

Le  diphéuyléthane  (l) C«H*(C*H*lC«H6j)  ;  r 


les  carbures  formés  par  plusieurs  substitutions  forméniques  et  benzé- 
niques  successives  : 

Le  diphénylméthane C"H*(C"H*fC«H*l)  ou  C»fl4«,  ^'L-^    ,j 

Le  triphénylméthane C*«ll*(C"H*IC4»H*{C«H*;i)  ou  G38B".  C^\j^''r^]\ 

Le  tolyldiphénylméthane Ci*H«|C"H*(C"H*IC«H*l)l  ou  C«>H«, 


et  une  foule  d'autres  carbures  pyrogénés. 

Nous  retrouverons  les  premiers  de  ces  corps  dans  le  chapitre 
suivant. 

Donnons  ici  quelques  renseignements  sur  les  plus  importants 
parmi  les  derniers  qui  viennent  d'être  cités,  c'est-à-dire  sur  le  diphé- 
nyle, le  diphénylméthane,  le  triphénylméthane  et  le  tolyldiphényl- 
méthane. 

7.  Diphényle^  G"H*®  (2).  —  Ce  carbure  s'obtient  en  abondance 
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quand  on  dirige  de  la  vapeur  de  benzine  dans  un  tube  chauffé  au  rouge 
(M.  Berthelot): 

Il  prend  également  naissance  lorsqu'on  traite  par  le  sodium  la  ben- 
zine monobromée,  ainsi  que  dans  la  destruction  pyrogénée  des  ben- 
zoates  et  d'un  grand  nombre  de  produits  aromatiques. 

Il  cristallise  en  grandes  lames  brillantes,  dérivées  d'un  prisme 
rhomboldal  oblique  ;  il  fond  à  70%5  et  bout  à  254^  Il  est  très  soluble 
à  chaud  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  mais  non  à  froid. 

Par  oxydation,  au  moyen  de  Tacide  chromique,  il  fournit  de  Tacide 
benzoîque. 

8.  Diphénylméthane,  C"H"  (i).  —  Ce  composé  prend  naissance 
dans  l'action  du  zinc  en  poussière  sur  un  mélange  de  benzine  et 
d'éther  benzylchlorhydrique  (M.  Zincke). 

Le  chlorure  d'aluminium  provoque  la  même  réaction,  avec  dégage- 
ment d'acide  chlorhydrique  (MM.  Friedel  et  Balsohn)  : 

G14H7C1  +  Ci»H6  =  C»«H*«4-  HCI. 

Ce  carbure  forme  de  grandes  aiguilles  prismatiques.  II  fond  à  27" 
et  bout  à  261*.  Son  odeur  rappelle  celle  de  l'orange.  Oxydé  par  l'acide 
chromique,  il  donne  du  benzophénone^  C*®H***0'. 

9.  Triphénylméthane^  C^®HJ^(2).  —  Ce  produit  se  forme,  en  même 
temps  que  le  diphénylméthane,akns  l'action  du  chlorure  d'aluminium 
anhydre  sur  un  mélange  de  chloroforme  et  de  benzine  (MM.  Friedel  et 
Crafts)  : 

3  C«H6  -f  C«HC13  =  csaflie  +  3  HCI. 

Il  bout  à  359°  et  cristallise  en  lames  minces  et  brillantes,  solubles 
dans  la  benzine,  l'éther  et  l'alcool  chaud. 

Ce  carbure  peut  être  transformé,  par  réduction  de  son  dérivé 
nitré,  en  pararosaniline(MM.  E.  et  0.  Fischer),  homologue  inférieur 
de  la  rosaniline. 

Oxydé  par  l'eau  bromée,  il  se  change  en  triphénylcarbinolj 
C'«H*«0*. 

10.  Tolyldiphénylméthaney  C"H*^  (3). —  Ce  carbure  a  été  découvert 
par  MM.  E.  et  0.  Fischer.  Il  s'obtient  en  faisant  agir  l'acide  nitreux  sur 
une  base  artificielle,  la  leucaniline,  C^^H^^Âz^. 


(I)^ff«=(£?<'i7«)*. 

(3}  {€(fm)^*€H-(€^m-€H^), 
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Il  cristallise  en  petites  aiguilles  groupées  en  mamelons,  fusibles  à 
59°.  11  bout  vers  360'.  Il  est  soluble  dans  la  benzine  et  le  pétrole,  peu 
soluble  dans  Talcool. 

Oxydé,  il  se  change  en  tolyldiphénylcarbinoly  C"H**0*,  alcool  ter- 
tiaire auquel  se  rattache  la  rosaniline;  cette  dernière  est  le  point  de 
départ  d'un  grand  nombre  de  matières  colorantes,  très  belles  et  fori 
employées  sous  le  nom  générique  de  couleurs  d'aniline. 


J 


r-r^ 
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CHAPITRE  VII 

SÉRIE  POLYACÊTYLÉNIQUE 
§  l«^  —  série   polyaeétyléai^ve. 

Sous  le  nom  de  série  polyacétylénique,  nous  comprenons  les  cai- 
ûures  formés  par  la  réunion  de  plusieurs  molécules  d'acétylène,  c'est- 
à-dire  les  polymères  de  l'acétylène:  tels  que  la  benzine,  le  styrolène, 
l^hydrure  de  naphtaline,  etc.,  et  leurs  dérivés,  c'est-à-dire  la  naphta- 
line, l'anthracène,  etc.  L'existence  des  relations  à  la  fois  théoriques 
et  expérimentales  qui  constituent  cette  série,  a  été  établie  par  M.  Ber- 
(helot.  En  effet,  ces  carbures  peuvent  être  tous  formés  par  des  syn- 
thèses régulières,  directes,  opérées  successivement  à  partir  de  racéty- 
lène  et  de  la  benzine  libres,  sous  la  seule  influence  de  la  chaleur  : 
nous  exposerons  ces  synthèses  en  parlant  de  chaque  carbure  en  parti- 
culier. Rappelons  d'abord  la  liste  de  ces  polymères  : 


^çfU- 


Le  diacéhjJène (C*H2)«  ou  C8H*,   (C*- M^J  ^  ^ 

est  un  carbure  très  volatil  et  très  altérable,  qui  prend  naissance  par 
l'action  de  la  chaleur  sur  l'acétylène  :  il  a  été  plutôt  entrevu  qu'étudié. 

Le  triacétijUne  ou  bentine (C*H«)3  ou  C^R",  (c^  /t^J  *-  ^  ^ 

a  été  examiné  avec  développement  dans  le  chapitre  précédent. 

Le  tétracéttjlène  ou  styrolène (C*H«)*  ou  Ciea»,   i^  ^  V  '^ 

UpentacétyUne  ou  hydrure  de  naphtaline.    (C*H«)5  ou  C^u»    ^-«^H^)    -  d  H^" 

ei  MU  àényéy  \a  naphtaline C«>H8,    ^^^^^  ^        ikutk 

Vheptacétylène  ou  hydrure  d*anthracène. .    (C^H«)7  ou  C«sH",  ^''^'')  ^  -^   ^ 

et  son  dérivé,  Vanthracènt , C«8HW,    c/*  H^' 

Etc.,  etc.. 


V 


'ont  être  passés  maintenant  en  revue. 

§  !î.  Styrolène. 

C*H«(C*«HO)  ou  C*6H8 6'«//«  ou  €«^*  -  €\\  -  €H^. 

1.  Synthèse.  —  Le  styrolène,  autrement  dit  styrol  ou  dnnamène,  a 
été  découvert  par  Bonastre.  Sa  synthèse  a  été  faite  par  M.  Berthelol. 
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Il  se  forme  synthétiquement  : 

l**  Par  la  condensation  de  lacétylène  libre  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur  ;  par  exemple,  lorsqu'on  chauffe  ce  carbure  dans  une  cloche 
courbe  (fig.  38,  p.  147).  Mais  la  réunion  des  4  molécules  qui  consti- 
tuent le  styrolène  n*a  pas  lieu  du  premier  coup.  La  benzine  ou  triacé- 
tylène  prend  d'abord  naissance,  et  c'est  sa  combinaison  ultérieure  avec 
l'acétylène  qui  engendre  le  styrolène  : 

C*H8  +  C«H6  =  C«H8. 

2"*  L'éthylène  et  la  benzine,  dirigés  à  travers  un  tube  rouge,  formenl 
aussi  du  styrolène  : 

C*H*  +  C4«Hfi  =  Ci»H«  +  »«. 

2.  Forniatia»  par  analyse.  — On  obtient  encore  du  styrolène  : 
l*'  Par  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  l'éthylbenzine  : 

C«H*(C*H6)  =  C*«U*(C*U*)  +  H«; 

2^  En  décomposant  par  un  alcali,  l'éther  bromhydrique  qui  dériye 
de  ce  même  carbure  (M.  Berthelot): 

C«H*(C*H5Br)  +  NaO,  HO  =  C**H*(C*H*}  +  NaBr  +  H«0«. 

3"  Dans  la  réaction  de  la  benzine  libre  sur  Tacétylène  libre,  au 
rouge,  ainsi  que  dans  toutes  les  circonstances  où  ces  deux  carbures 
peuvent  se  produire  à  la  suite  de  quelque  transformation.  La  pro- 
duction du  styrolène  doit  donc  être  aussi  générale  que  celle  de  la  ben- 
zine et  de  l'acétylène.  C'est  pourquoi  le  styrolène  doit  se  rencontrer 
(et  il  se  rencontre  en  effet)  dans  tous  les  carbures  formés  à  la  tempé- 
rature rouge  ;  il  fait  partie  du  goudron  de  houille  et  des  produits  de  la 
distillation  sèche  de  divers  baumes  et  résines. 

4''  Le  styrolène  se  forme  par  la  distillation  du  sel  calcaire  de 
l'acide  cinnamique,  C^^H^O*  (MM.  Gerhardt  et  Cahours): 

Ci8H8o*  =  C*<5U«  +  C«0*. 

5"  Par  Faction  de  la  chaleur  rouge  sur  l'essence  de  cannelle,  c'est- 
à-dire  sur  l'aldéhyde  cinnamique,  C*®H®0'  (M.  Mulder): 

C18H80»  =  C*6H8  +  c«0«. 

G""  Enfin,  le  styrolène  préexiste  dans  le  styrax  liquide,  substance 
végétale  fournie  par  le  Liquidambar  orientale. 

3.  Préparation.  —  On  le  prépare  : 
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i<>  En  distillant  le  styrax  avec  de  l'eau,  agitant  le  produit  avec 
une  solution  alcaline,  et  rectifiant  rapidement  le  carbure  qui  sur- 
nage. 

2"  En  faisant  passer  lentement  à  travers  ua  tube  rouge  un  mé- 
lange d'éthylène  et  de  vapeur  de  benzine.  On  rectifie  le  produit,  en 
recneillant  ce  qui  est  volatil  jusqu'à  250".  On  redistille  en  mettant  à 
part  ce  qui  passe  de  130*  à  160*,  et  l'on  distille  «ne  deimière  fois 
vers  i4&». 

3"  En  distillant  Fackle  cinnaoïique  avec  3  fois  son  poids  de  chaur 
vive,  on  en  mainte»aBt  cet  ar.ide  en  ébulKtieB  pendant  longtemps. 

4.  Propriétés»  —  Le  styrolène  est  un  liquide  très  réfiringent,  doué 
d'une  odeur  forte  et  aromatique;  sa  densité  est  0,925.  Il  bout  à  144'',5. 
Le  carbure  extrait  du  styrax  possède  le  pouvoir  rotatoire,  propriété  qui. 
manque  au  carbure  pyrogéné. 

5.  Polymères.  —  Le  styrolène  se  distingue  de  la  benzine  par  son< 
extrême  tendance  à  être  changé  en  carbures  polymères.  Lorsqu'on  le 
conserve  dans  des  flacons  transparents,  il  arrive  presque  toujours  qu'il. 
se  transforme  spontanément,  et  dès  la  température  ordinaire,  au  bout 
de  quelques  mois  "ou  de  quelques  années,  en  une  masse  incolore, 
limpide,  résineuse  et  presque  solide  :  c'est  le  mélastyrolèMe  (HM.Glé- 
nardet  Boudault).  Le  même  corps  se  forme  beaucoup  plus  prompte- 
ment  lorsque  le  styrolène  est  soumis  à  une  ébullition  prolongée,  ou 
lorsqu'il  est  porté  à  une  température  de  200°.  Cependant  le  métastyro- 
lène,cbaufré  rapidement  vers  320°,  distille  ca  régéikéfaAt  du  styrolène,, 
par  une  métamorphose  inverse. 

On  obtient  des  polymères  doués  de  propriétés  différentes,  lorsque 
le  styrolène  est  mis  en  contact,  soit  avec  l'acide  sulfuriifue  eottcentré, 
soit  avec  l'iode  :  il  se  produit  presque  aassii64  un  vif  déga^ment  de 
chaleur,  et  le  carbure  est  changé  en  un  corps  résineux.  Ce  dernier 
polymère  peut  être  distillé  sans  reproduire  le  styrolène. 

Voici  les  principales  réactions  du  styrolène  : 

6.  Chaleur.  —  1°  La  chaleur  le  change  vers  150  à  200°  en  xnétastyr 
roiène,  comme  il  vient  d'être  dit;  puis  elle  régénère  ie  carbure  pri- 
mitif :  double  ehangement  qui  rappelle  ceux  que  le  soufre  «t  le  phos- 
phore éprouvent  sous  l'influence  de  cet  agent. 

2°  Dirigé  à  travers  un  tube  rouge,  le  styroUoe  se  décompose  en 
partie  en  phénylacétylène  et  hydrogène  : 

C*6H8  =  C*«H«  -f  H«. 

Le  phénylacétylène,  C*'H*(C*H*),  est  un  cscrbure  fiquide,  qui  bout 
vers  140°;  il  est  analogue  à  l'acétylène  par  ses  réactions,  spécialement 
sur  les  sels  cuivreux .  et  argcuUiques.  On  peut  le  préparer  plus  aisé- 
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ment  par  Taction  de  la  potasse  alcooliquersur  le  bromure  de  styrolène 
(M.  Glaser). 

df"  Cependant  une  portion  plus  considérable  du  styrolène  chauffé 
au  rouge  se  transforme  en  benzine  et  acétylène  : 

C*eH«  =  C"H6  +  C*H«  ; 

mais  le  changement  n'est  pas  complet,  parce  que  la  benzine  et  Tacé- 
lylène  ont  la  propriété  de  se  combiner  pour  régénérer  le  styroiène. 
Il  y  a  deux  phénomènes  inverses,  qui  se  limitent  réciproquement. 

4^  Enfin,  une  autre  portion  du  styrolène  fournit  des  carbures  poly- 
mériques,  plus  condensés  et  goudronneux. 

7.  Hydrogène.  —  l'*Le  styrolène  et  l'hydrogène  libre,  chauffés  au 
rouge  sombre,  dans  un  tube  scellé,  reproduisent  de  la  benzine  et  de 
l'éthylène  : 

C16H8  +  H«  =  C«H6  -f  C*H*, 

réaction  également  inverse  de  l'une  de  celles  qui  engendrent  le  sty- 
rolène, et  par  conséquent  limitée. 

2^  L'hydrogène  naissant,  spécialement  celui  qui  dérive  de  l'acide 
iodhydrique  à  ^SO"*,  produit  les  réactions  suivantes  (M.  Berthelot)  : 

En  proportion  ménagée,  il  change  le  styrolène  en  un  hydrure, 
C***H*°,  identique  avec  l'éthylbenzine  : 

Ci6H8  4-  H«  =  C"H*o. 

S*"  En  même  temps,  une  portion  du  carbure  se  dédouble  en  benzine 
et  hydrure  d'éthylène  : 

C*«H8  +  2  H«  =  CHH6  4-  C*ll«. 

i^  Af  ec  l'acide  iodhydrique  en  grand  excès,  on  obtient  des  hydrures 
plus  avancés,  et  comme  terme  ultime  les  carbures  saturés  :  c'est-à-dire 
l'hydrure  d'octylène,  C^^H*^,  d'une  part;  d'autre  part,  les  hydrures 
d'hexylène,  C"H**,  et  d'éthylène,  C*H®,  ces  dernielrs  formés  par  dédou- 
blement. * 

Toutes  ces  réactions  attestent  la  constitution  complexe  du  styrolène. 

8.  La  formation  de  l'hydrure  de  styrolène,  produit  par  le  carbure  et 
l'hydrogène  unis  à  volumes  gazeux  égaux,  marque  la  limite  de  la  satu- 
ration relative  de  ce  même  carbure  par  les  divers  corps  simples  et 
composés.  C'est  ce  que  montre  le  tableau  suivant  : 

Styrolène C«H8(— ). 

Hydrure  de  styrolène C««H8(H«), 

Chlorure C*«H8(CI«), 

Bromure C*«H8(Br«j, 

lodure C*«H8(Iï), 

Chlorhydrate  (et  éther  chlorhydrique  isomère). .  Ci6HS(HCI), 

Hydrate  (et  alcool  styrolénique  isomère) Ci0H8(HH)*). 
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La  capacité  de  saturation  relative  du  styrolène  se  déduit  de  sa 
synthèse.  En  effet,  il  résulte  de  l'addition  de  la  benzine  dans  l'un  des 
deux  vides  de  la  molécule  de  l'acétylène,  carbure  incomplet  du  second 
ordre  : 

C*H«(— )(— )  +  C«H«  =  C*Ha(C«H«)(— ). 

9.  Oxygène.  —  Le  styrolène  oxydé,  soit  par  Tacide  chromique,  soit 
par  le  permanganate  de  potasse,  forme  de  Vacide  benzoïque,  C'^H^O^  : 

Ci6H8  +  5  0«  =  C"H0O*  +  C«0*  +  H«0«. 

10.  Corps  halogènes.  —  Le  chlore  et  le  brome  donnent  naissance 
d'abord  à  un  chlorure  et  à  un  bromure  cristallisés,  dont  les  formules 
ont  été  signalées. 

L'iode  libre  change  le  styrolène  en  polymères.  Cependant  on  peut 
obtenir  un  iodure  cristallisé,  en  agitant  le  styrolène  avec  une  solution 
concentrée  d'iode  dans  l'iodure  de  potassium,  puis  en  étendant  d'eau 
la  liqueur.  C'est  un  corps  peu  stable,  qui  se  change  spontanément  en 
iode  et  polymère  résineux,  au  bout  d'une  heure  ou  deux.  Sa  formation 
est  caractéristique  du  styrolène. 

§  3.  ~  MapliUaiBO. 

C«>H8  ou  C*H«(C*H«|C"fl*l)  ou  C*H«(C«0H8) 6'«/y«. 

1.  Historique.  —  La  naphtaline,  ou  diacétylophénylène^  a  été 
découverte  en  1820  parGarden;  elle  a  été  étudiée  d'abord  par  Faraday 
et  surtout  par  Laurent.  Sa  synthèse  a  été  exécutée  méthodiquement 
par  M.  Berthelot. 

2.  Formation.  —  Elle  se  forme  au  rouge  : 

i**  Par  la  réaction  directe  du  styrolène  sur  l'acétylène  : 

C*H«  +  C*JH8  ==  C«0H8  -h  H«, 

ou  sur  l'éthylène  :         C*''*^-^  ^^'^^^  ^*' ^^  f^' 

C*H*  +  C*yi8  =  C«>H8  se-  2  H». , 

i"*  Elle  prend  aussi  naissance  dans  la  réaction  directe  de  la  benzine 
sur  l'éthylène  : 

2C*H*  -f  C"H«  =  C«0H8  +  3  H«, 

réaction  qui  est  une  conséquence  de  la  précédente,  puisque  la  benzine 
et  l'éthylène  forment  d'abord  du  styrolène. 

3°  De  même  l'acétylène  seul,  par  sa  condensation,  fournit  une  cer- 
taine quantité  de  naphtaline;  ce  qui  s'explique  par  la  formation  préa- 
lable de  la  benzine. 
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Dans  ces  diverses  circonstances,  la  productioa  de  la  naphtaline  est 
accompagnée  par  celle  de  Vhydrure  de  naphtaline  ou  pentacétylène, 
C"H*®,  carbure  liquide,  Yolatil  vers  205%  et  qui  a  la  propriété  de  se 
séparer  au  rouge  en  naphtaline  et  hydrogène  : 

CMa*o  =  C«>H8  +  H«. 

4""  En  général,  la  naphtaline  prend  naissance  aux  dépens  de  presque 
tous  les  corps  hydrocarbonés  exposés  à  la  température  rouge,  parce 
que  tous  les  corps  hydrocarbonés  fournissent  dans  cette  condition  de 
l'acétylène  et  consécutivement  de  la  benzine.  Ces  trois  formations  : 
acétylène,  benzine,  naphtaline,  sont  corrélatives.  Soit,  par  exemple,  le 
formène  ;  dirigé  dans  un  tube  rouge,  il  fournit  : 

Acétylène 2  C«H*  =  C*H«  -f  3  H», 

Benzine 3  C*H8  =  C^H». 

Naphtaline C^SHS  +  2C*H8  =  Cwa»  +  H«. 

De  même  Téthylëne,  par  la  chaîne  semblable  des  réactions  sui- 
vantes  i 

Acétylène C*fl*  =  C*H«  +  H«, 

Benzine 3C*11î  =  Ci«H«, 

Styrolène C«HO  +  €*»«  =  C*6H«, 

Naphtaline C^H^H- C*tt«  =  CMH8-f.H«. 

5°  La  naphtaline  se  forme  encore  quand  on  dirige  un  courant  de 
vapeur  d'isobutylbenzine,  C**H*(C®H*®),  sur  de  l'oxyde  de  plomb 
chauffé  (MM.  Wreden  et  Znatowicz)  : 

C«H*(C8HW)  -h  30«  =  CMH8  -h  3H80«. 

3.  Préparation,  —  On  extrait  la  naphtaline  du  goudron  de  houille, 
qui  en  renferme  une  grande  quantité.  En  distillant  ce  goudron,  il 
passe  entre  180''  et  250""  des  huiles  lourdes,  lesquelles  se  prennent  par 
le  refroidissement  en  une  masse  cristalline.  On  exprime  la  naphtaline 
ainsi  déposée;  on  la  redistille,  et  enfin  on  la  sublime  dans  une  mar- 
mite fermée  à  sa  partie  supérieure  par  une  feuille  de  papier  buvard 
collée  sur  le  pourtour,  et  surmontée  d'un  grand  cylindre  ou  d'un  grand 
cône  de  carton  (fig.  41).  On  chauffe  doucement  le  fond  de  la  marmite. 
Les  vapeurs  de  naphtaline  filtrent  à  travers  le  papier  buvard,  qui 
retient  quelques  carbures  huileux,  et  elles  se  condensent  dans  le 
chapeau  en  magnifiques  lamelles  eristaUi8ée9,.d'un  éclat  argentin.  Le 
produit  ainsi  obtenu  est  encore  fort  impur,  si  belle  qve  soit  son  appa- 
rence. 

Pour  purifier  la  naphtaline,  on  la  fah  d'ordinaire  cristalliser  plu- 
sieurs fois  dans  l'alcool. 
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Hiit  on  arrive  plus  sûrennenl  à  une  purification  complète  en  l'eddi- 
tionnant  d'acide  sulfurique  concentré  et  de  5  pour  100  de  son  poids 
de  bioiyde  de  manganèse  en  poudre,  puis  en  maintenant  te  méknge 
i  la  température  du  bain-marie  pendant  vingt  minutes  :  la  plupart 
des  carbures  étrangers  se  trouvent  oxydés  ou  combinés  à  l'acide  sulfu- 
rique. On  verse  dans  l'eau  froide,  on  lave  à  l'eau  pure,  puis  à  l'eau 


FiG.  11.  —  Sublima;] un  de  lu  Daphlaliae. 

alcalinisee  par  de  la  s«ud«,  et  ou  distille  la  naphtaline  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau. 

La  naphtaline  pare  ne  donne  pas  de  coloration  rouge  quand  on  la 
projette  dans  du  protochlorure  d'antimoine  liquéfié  par  la  chaleur. 

4.  HypotHises^  mr  sa  conatitution.  —  H.  Erlenmeyer,  prenant  pour 
point  de  départ  la  formule  atomique  hexagonale  proposée  par  M.  Ké- 
iuilé  pour  représentée  la  benzine,  a  émis  l'hypothèse  que  la  naphta- 
line résulta  de  la  réunion  de  deux  anneaux  benzéniques  ayant  deux 
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atomes  de  carbone  communs.  Il  prête  à  ce  carbure  la  formule  bihexa- 
gonale  suivante  ; 

H  H 

I        '    I 

H  —  €p    «^      €      ^    ^e  —  Il 

I     .     i;         I 

II  —  €?    ^      €      ^    ^€  —  II 

I  I 

H  II 


d'après  laquelle  tous  les  groupes  €H  ne  sont  pas  identiques,  mais  se 
divisent  à  ce  point  de  vue  en  deux  classes  :  d'une  part,  ceux  qui 
occupent  les  positions  a;  d'autre  part,  ceux  qui  occupent  les  posi- 
tions p.  On  explique  par  des  isoméries  de  position^  dues  aux  réac- 
tions effectuées  dans  ces  deux  classes  de  groupes,  Texistence  de  très 
nombreux  dérivés  de  substitution  que  fournit  la  naphtaline.  Cette 
hypothèse  conduit  à  prévoir,  relativement  aux  dérivés  de  substitution 
par  un  même  élément,  2  isomères  pour  les  monosubstitués,  iO  pour 
les  disubstitués,  14  pour  les  trisnbstitués,  22  pour  les  tétrasubstitués, 
14  pour  les  pentasubstitués,  iO  pour  les  hexasubstitués  et  â  pour  les 
heptasubstitués,  1  seul  dérivé  étant  engendré  par  substitution  com- 
plète aux  8  atomes  d'hydrogène. 

Nous  avons  reproduit  cette  figure  parce  qu'elle  est  assez  usitée; 
mais  il  importe  de  remarquer  qu'elle  ne  représente  pas  en  fait  la 
constitution  de  la  naphtaline,  laquelle  n'a  jamais  pu  être  obtenue, 
comme  le  schéma  ci-dessus  le  donnerait  h  penser,  par  l'union  de 
2  molécules  benzéniques.  S'il  existe  plusieurs  dérivés  isomères  pour 
une  même  substitution,  aucune  relation  certaine  n'en  a  jusqu'ici  dé- 
fini le  nombre. 

Au  contraire,  la  synthèse  montre  que  la  naphtaline  est  formée  par 
l'addition  successive  d'une  molécule  de  benzine  et  de  2  molécules 
d'acétylène;  de  là  résulte  une  formule  rationnelle  qui  répond  à  tous 
les  faits  observés,  car  elle  explique  à  la  fois  la  capacité  de  saturation 
de  la  naphtaline  par  le  chlore  ou  l'hydrogène,  ainsi  que  les  isoméries 
des  dérivés.  En  effet,  on  obtient  des  dérivés  distincts  suivant  que  la 
substitution  a  lieu  dans  la  molécule  benzénique  ou  dans  les  molécules 
acétyléniques. 

5.  Propriétés.  —  La  naphtaline  se  présente  en  minces  tables 
rhomboidales.  Elle  fond  à  79'  et  bout  à  2i6%6.  Sa  densité  à  l'état 
solide  est  plus  grande  que  celle  de  l'eau;  mais  par  la  fusion,  elle 
surnage.  Insoluble  dans  l'eau,  à  laquelle  elle  communique  pourtant 
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son  odeur,  elle  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  bouillant  et  surtout 
dans  rétber. 

La  solution  alcoolique  de  naphtaline  précipite  une  solution  d'acide 
picrique  dans  l'alcool,  en  formant  de  belles  aiguilles  jaunes  (Fritzsche)  : 

ce  qui  est  une  réaction  caractéristique.  ^ 

On  emploie  la  naphtaline  pour  écarter  les  insectes  des  pelleteries. 
On  l'applique  également  à  la  fabrication  des  matières  colorantes.  Cer- 
iains  de  ses  dérivés,  les  naphtols,  sont  utilisés  en  médecine. 
Passons  en  revue  les  réactions  de  la  naphtaline. 

6.  Chaleur.  —  La  naphtaline  résiste  extrêmement  à  l'action  de  la 
(haleur.  Cependant  sa  vapeur,  dirigée  à  travers  un  tube  rouge, 
éprouve  une  décomposition  partielle,  avec  formation  d'un  carbure 
solide  et  résineux,  le  dinaphtyle,  C*°H**  (1)  : 

7.  Hydrogène.  —  1°  La  naphtaline,  chauffée  au  rouge  blanc,  dans 
une  atmosphère  d'hydrogène,  reproduit  un  peu  de  benzine  et  d'acé- 
tvlène  : 

C20H8  ^  H«  =  C«U«  +  2  C*H9. 

L'hydrogène  naissant  attaque  la  napthaline  avec  plus  de  facilité. 

2*  Par  exemple,  ce  carbure  chauffé  avec  le  potassium  s'y  combine 
rapidement,  en  formant  un  kaliure  de  naphtaline,  composé  noir  et 
amorphe  : 

C80H8  4-  K»  =  C«0H8K9  ; 

Pois  ce  kaliure,  décomposé  par  l'eau,  produit  Vhydrure  de  naphta- 
line (2)  : 

C20H8K2  +  2 1120*  =  C80H10  4-  2  (KO,HO). 

3^  L'acide  iodhydrique,  à  280®,  donne  lieu  à  toute  une  série  d'ac- 
tions hydrogénantes  (M.  Berthelot).  Il  se  forme  d'abord  des  carbures 
nouveaux,  par  simple  addition  d'hydrogène  : 

Hydrure  de  naphtaline C«0H8  +    H«  =  C«OHio, 

2«  hydrure CMflS  +  2  H«  =  C»H*2, 

3-  hydrure  (dicthylbpnzino) C«>H8  4.3h«  =  C^H**. 

■4-hydrure CSORS  4. 4  h«  =  C^Hio, 

5*  hydrure CWH8-f-5  H*  =  C«>H18, 

6-  hydrure C^R»  +  ôH»  =  C*OH«>, 

Hydrure  de  décylône C«>H8  4-  7  H«  =  C*OHS«. 

(1)  {€fOH7)9, 

(2)  e^off/o. 
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En  même  temps,  une  partie  de  la  naphtaline  se  dédouble,  en  lais* 
^ant  séparer  successivement  sous  forme  de  carbures  saturés  les  deux 
dernières  molécules  d'acétylène  qui  ont  concouru  à  sa  formation.  Ou 
obtient  ainsi  : 

Hydrure  d'élhylène  et  éthylbeniine C*H6  -f  C«H*(C*H6), 

—  et  hydrure  d*octylènc C*H6  -f  C^H", 

et  benzine ac*H«  +  C"H«. 

—  et  hydrure  d'hexylène ....  2C*H«  +  C^SH". 

C'est  un  bel  exemple  de  l'action  de  l'hydrogène  sur  les  carbures 
i'omplexes. 

Les  4%  5*  et  6"  hydrures  ont  été  découverts  par  M.  Wreden.  Le  der- 
xiier  terme  ne  s'obtient  que  par  une  action  prolongée  et  poussée  à  ses 
dernières  limites.  Tous  ces  corps  sont  liquides  ;  l'hydrure  de  naptha- 
line  bout  à  204%  l'hydrure  de  décylène  à  158%  et  les  autres  sont  inter- 
médiaires. 

Les  deux  premiers  hydrures  de  naphtaline  sont  surtout  caractéris- 
iiques  :  les  chlorures,  bromures,  etc.,  de  naphtaline  leur  corespondent. 
L'étude  de  ces  divers  composés  conduit  à  admettre  que  la  naphtaline 
se  comporte  dans  un  grand  nombre  de  réactions  comme  un  carbure 
incomplet  du  second  ordre  : 

C«>H8(-)(-); 

C»B8(H«)(-),C«>H8(C1«)(— )  ; 
C»H8{H«)(H«),Cî0U8(Cl«)(C18)  ;  etc. 

Cette  constitution  pouvait  être  prévue  d'après  son  mode  de  synthèse 
le  plus  prochain,  par  l'acétylène  et  le  styrolène  : 

C*H«(— )(— )  -h  C*6H8(— )  =  C*H8(C*eH8(— ])(—). 

8.  Oxygène.  —  i""  La  naphtaline  est  attaquée  par  l'oxygène  naissant 
(acide  chromique),  en  donnant  lieu,  d'une  part,  à  une  simple  perte 
d'hydrogène,  ce  qui  fournit  le  dinaphtyle,  C*°H**  : 

2C«0H8  +  0«  =  CWflU  +  H«0«  ; 

et  d'autre  part,  à  divers  dédoublements  analogues  à  ceux  qui  résultent 
de  l'hydrogénation.  On  obtient  ainsi  les  acides  orthophtaliqtiey  C^^H^O^, 
et  carbonique  (Laurent)  : 

C»ou8  4-  9  0«  =  C"H«08  +  2  C«0*  +  H«0*. 

L'acide  orthophtalique  est  l'un  des  trois  acides  phtaliques  dont  on  a 
parlé  à  l'occasion  des  xylènees  (p.  174). 


SÉRIE  POliYACÉTYLÉNIQUE.  191 

L'acide  phtalique,  chauffé  à  son  tour  avec  de  la  chaux  vers  dOO"",  se 
transforme  en  acide  benzdique^  qui  peut  être  ainsi  préparé  avec  la 
naphtaline  (MM.  Depouilly)  : 

C16H608  =  C"H60*  -h  C*0*. 

La  décomposition  de  ce  dernier  acide  fournit  enfin  la  benzine  : 

C**H»0*  =  Ci*H8  -f  C«0*. 

2*  Par  voie  indirecte,  la  naphtaline  peut  encore  fournir  : 

Les  phénols  napbtaliques  ou  naphtylols.. .  G^H^O', 

Les  oxynaphlylols C«>H«0*, 

Le  naphtoquinon C^^^H^O*, 

L'acide  naphtalique C**B*0®, 

L'exyiMphloquinon C»H«0«, 

Les  dioxynapUtoquinons G^H<^0^, 

Le  trioxynaphtoquinon C«>fl«Oio, 

9.  Chlore.  —  Le  chlore  agit  aisément  sur  la  naphtaline  en  donnant 
des  produits  d'addition  et  de  substitution  ;  il  forme  trois  séries  de 
dérivés,  presque  tous  cristallisés  et  bien  définis  : 

NapbUUnc.  Protochlorurc  de  naphtaline.      Perchlorure  de  naphUline. 

G«>H«  C«0H8,Cl«  C«0H8,C1* 

C»H7C1  C«>H7CI,C1«  C«oa7ci,Cl* 

C»H«C1«  C«H6C1«,C1«  C»H«C1«,C1* 

C»B5C13  


•  • 


CÎ0C18  C«0C18,C1' 

Noos  ne  pouvons  retracer  ici  l'histoire  individuelle  de  ces  composés, 
étudiés  surtout  par  Laurent.  Bornons-nous  à  dire  qu'on  les  prépare 
par  des  méthodes  analogues  à  celles  que  nous  avons  développées  en 
parlant  de  l'éthylëne.  Par  exemple,  le  protochlorure  de  naplhaline, 
chauffé  avec  la  potasse  alcoolique,  se  change  en  naphtaline  chlorée  : 

C«H8,C1«  -f  KHO«  =  CWH7C1  -f  KCl  4-  H^O». 

De  même  le  perchlorure  se  change  en  naphtaline  bichlorée  : 

C«0H8,C1*  -h  2KH0«  =  C«>fl«Cl«  +  2KC1  +  2H«0«. 

D'ailleurs  chaque  série  comprend  des  isomères  souvent  fort  nom- 
breux :  on  connaît,  par  exemple,  3  naphtalines  monochlorées,  7  naph- 
talines bichlorées,  6  naphtalines  trichlorées,  etc.  Cette  circonstance  s'ex- 
plique par  la  constitution  complexe  de  la  naphtaline,  C"H*(C*H*[C*H*]), 
c'est-à-dire  selon  que  le  chlore  est  substitué  dans  l'un  ou  l'autre  des 
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résidus  hydrocarbures  qui  concourent  à  former  ladite  naphtaline 
(p.  188). 

10.  Brome.  —  Le  brome  attaque  violemment  la  naphtaline,  avec 
formation  d'acide  bromhydrique  et  de  dérivés  bromes,  analogues  aux 
précédents. 

Les  naphtalines  chlorées  peuvent  encore  s'unir  au  brome,  et  les 
naphtalines  bromées  au  chlore. 

Enfin  les  unes  et  les  autres  peuvent  engendrer  des  combinaisons 
nitrées  et  des  combinaisons  sulfuriques,  comparables  à  celles  dont  il 
va  être  question  pour  la  naphtaline  elle-même.  Mais  l'étude  de  ces 
curieux  composés  offre  un  caractère  trop  marqué  de  monographie  pour 
nous  arrêter. 

11.  Acide  sulfurique.  —  En  général,  l'action  des  acides  sur  la 
naphtaline  est  semblable  à  celle  des  mêmes  composés  sur  la  benzine 
(p.  160  et  suivantes)  et  fournit  des  dérivés  parallèles. 

Nous  signalerons  seulement  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  et  celle 
de  l'acide  nitrique. 

L'acide  sulfurique  monohydraté  et  l'acide  sulfurique  anhydre  atta- 
quent aisément  la  naphtaline,  en  formant  les  composés  suivants  : 

10  Le  naphtalosulfuride  (1),  C"H«(S'0*[C»«H»]).  Cristallisé,  neutre, 
insoluble  dans  l'eau,  analogue  au  benzinosulfuride  (Berzelius). 

2°  Les  deux  acides  naphtalosulfuriques  (a)  et  (P),  C'®H®(S'0*). 
Acides  monobasiques,  appelés  aussi  acides  naphlylsulfureux  (2), 
tous  deux  solubles  dans  l'eau  ainsi  que  leurs  sels  (Faraday). 

3''  Les  acides  naphlalodisulfuriques,  C'**H®(S*0*^)-,  ou  acides  naph- 
talènedisulfureux  (3).  Acides  bibasiques,  solubles  dans  l'eau  ainsi 
que  leurs  sels  (Berzelius). 

Les  acides  naphtalosulfuriques,  chauffés  dans  un  creuset  d'argent 
avec  de  la  potasse  fondante,  fournissent  deux  naphtylols  isomères, 
0*®IPO*,  ou  plutôt  les  sels  potassiques  de  ces  derniers,  avec  production 
de  sulfite,  de  sulfate  et  d'hydrogène.  C'est  la  même  action  qui  change 
l'acide  benzinosulfurique,  c'est-à-dire  la  benzine,  C*-H®,  en  phénol, 
C"H«0«  (p.  161). 

Les  acides  naphtalodisulfuriques  fournissent  de  même  les  oxynaph' 
tylols,  C*®H*0*  (Dusart).  Ces  corps,  comme  les  naphtylols,  sont  cris- 
tallisés et  appartiennent  à  la  classe  des  phénols. 

12.  Acide  nitrique.  —  En  faisant  agir  l'acide  nitrique  sur  la  naph- 
taline, soit  pendant  quelques  instants,  soit  avec  le  concours  d'une 


(1)  (€''o//7)«s50«. 

(2)  emp^se^H. 
(3j  €iom*(se^H)s, 
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éballition  prolongée,  pendant  quelques  heures,  ou  pendant  plusieurs 
jours,  ou  bien  enfin  avec  le  concours  de  Tacide  sulfurique  concentré, 
on  obtient  les  composés  suivants,  tous  cristallisés  : 

1  naphtaline  nitrée CMH7(AzO*), 

2  naphtalineê  binitrées  (a  et  P) C>oho(AzO*)^, 

3  naphtalines  tnnitréet  (a,  p  et  YJ C20H5(  Az0*)3, 

2  naphtalineê  quadrinitrées  (a  et  §) C^^*{kzO*)*. 

En  outre,  par  des  méthodes  indirectes,  on  a  préparé  une  troisième 
naphtaline  binitrée  (y). 

La  naphtaline  nitrée  (Laurent)  se  présente  en  longs  prismes  rhom- 
boldaux,  d*un  jaune  de  soufre,  fusibles  à  61*. 

La  naphtaline  binitrée  (a)  (Laurent)  se  montre  sous  la  forme  de 
longs  prismes  aiguillés,  jaunâtres,  fusibles  à  21i\  Son  isomère  (P), 
(Darmstaedter)  forme  des  tables  rhomboldales  fusibles  à  ilO"".  Le  troi- 
sième isomère  (y)  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  144''  (H.  Lieber- 
mann). 

Les  naphtalines  trinitrées  (a,  p  et  y)  sont  cristallisées  et  fondent  à 
1»,  213«  et  i47^ 

Les  naphtalines  quadrinitrées  (a  etp)(MM.  Lautemann  et  d'Âguiar) 
cristallisent  également  ;  elles  fondent  à  259**  et  à  200^. 

Ces  divers  corps  sont  de  moins  en  moins  solubles  dans  les  dissol- 
vants, à  mesure  que  le  nombre  d'équivalents  d'hydrogène  diminue. 
La  formule  théorique  de  la  naphtaline  permet  de  prévoir  leurs  divers 
états  isomériques.  Ils  donnent  naissance  à  des  dérivés  chlorés,  bromes, 
sulfuriques,  correspondants  h  ceux  de  la  napthaline. 

13.  Enfin  les  mêmes  composés  nitrés,  soumis  à  l'action  des  agents 
réducteurs,  peuvent  échanger  leur  oxygène  contre  de  l'hydrogène,  et 
donner  naissance  à  des  alcalis^  savoir  : 

La  naphtytamine C^H^Az, 

Les  naphtylamines  nitrécs C^ohs^^zOMAz, 

Les  naphtylamines  dinitrco«i C^H'^(AzO*)^Az, 

Les  naphtylëne-dia mines C*<^H*<>Az*,  elc. 

Tous  ces  alcalis  sont  cristallisés  et  parfaitement  définis.  Ils  peuvent 
engendrer  des  matières  colorantes,  généralement  peu  stables. 

En  réduisant  par  le  zinc,  vers  âOÛ*",  le  dérivé  sulfurique  de  la  bini- 
tronaphtaline  (a),  M.  Roussin  a  obtenu  une  belle  matière  colorante, 
d'un  rouge  garance,  la  naphtazarine  ou  dioxynaphtoquinon,  C'^H^O*. 

En  réduisant  la  même  binitronaphtaline  en  présence  des  alcalis, 
par  certains  agents  tels  que  les  sulfures,  cyanures  ou  sulfocyanures, 
il  se  forme  une  matière  colorante,  le  violet  de  naphtène-diamine 
(M.  Troost). 

BERTHELOT  et  ju)tGFtEiscH.  ^  Traité  éléiii.  de  chimie  organ.  13 
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14.  Divers  carbures,  en  réagissant  sur  la  naphtaline,  engendrent 
d'autres  carbures  plus  compliqués  :  méthylés,  éthylés,  etc.  Nous  nous 
bornerons  à  signaler  les  faits  de  ce  genre,  qui  présentent  des  analogies 
étroites  avec  ceux  développés  plus  haut  pour  la  benzine. 

§  4.  —  Aeéiuiphtène. 

C*H«(C«>H8)  ou  C"Hio £i8H^o  ou  €fom*{€^H^). 

1.  Formation,  —  Ce  carbure,  découvert  et  étudié  par  M.  Bertheiot, 
peut  être  obtenu  par  la  réaction  directe  de  la  naphtaline  sur  l'acéty- 
lène ou  sur  l'éthylène,  à  la  température  rouge  : 

C*H9  4-  C20H8  =  C2*H*o  ; 
C*H*  +  C«0H8  =  C«*Hio  -f  H2.. 

Il  est  isomère  du  diphényle,  C"H*(C"H®),  carbure  qui  dérive  de  la 
benzine  seule  (p.  178);  mais  ses  fpropriétés  et  ses  réactions  sonltrès 
différentes. 

L'acénaphtène  existe  en  quantité  notable  dans  le  goudron  de  hoaille, 
et  se  dépose  spontanément  dans  les  huiles  lourdes  qui  bouillent  entre 
TiQ^  et  SOO».  On  le  fait  recristalliser  dans  l'alcool. 

2.  Propriétés.  —  L'acénaphtène  est  un  corps  magnifique,  cristal- 
lisé en  longues  et  belles  aiguilles  incolores.  Il  fond  à  OS""  et  bout  à 
285^  Il  se  sublime  lentement  dès  100**  en  aiguilles  brillantes.  Il  se 
dissout  dans  80  parties  d'alcool  froid.  Cette  solution  précipite  une 
solution  alcoolique  d'acide  picrique,  en  donnant  naissance  à  de  belles 
aiguilles  orangées  : 

C"H*o,C«H3(AzO*)308. 

3.  Hydrogène.  —  Traité  par  l'hydrogène  naissant,  c'est-à-dire 
par  l'acide  iodhydrique,  l'acénaphtène  fournit  un  hydrure,  C"H**, 
dès  lOO». 

Sous  la  même  influence,^à  280*,  il  se  scinde  d'abord  en  hydrure  de 
naphtaline  et  hydrure  d'éthylène  : 

C«4Hio  +  3  H«  =  C20H*o  -h  C*H6, 

puis  il  fournit  les  mêmes  produits  que  la  naphtaline  (p.  189). 

4.  Oxygène.  —  Sa  vapeur  étant  dirigée  dans  un  tube  garni  d'oxyde 
de  plomb  et  chauffé  au  rouge,  il  se  change  par  perte  d'hydrogène  en 
un  beau  carbure  cristallisé,  Vaténaphtylène  C"H^,  lequel  fond  à  9^^ 
et  bout  à  265^  (MM.  Behr  et  van  Dorp). 
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5.  Corps  halogènes.  —  Le  brome  attaque  violemment  Tacénaphtëne. 
Si  Ton  opère  sur  des  dissolutions  refroidies,  on  obtient  d'abord  ud 
bromure  ifacénaphtène^  C**H*^Br®,  puis  divers  dérivés  bromes. 

L'iode  change  ce  carbure  en  un  polymère^  quoique  avec  plus  de 
difficulté  que  le  styrolène. 

6.  he  potassium  attaque  Tacénaphtène  bouillant,  avec  dégagement 
d'hydrogène  et  formation  d'un  composé  noir,  C'^H^K. 

7.  Acides,  —  L'acide  sulfurique  ordinaire  ou  fumant  dissout  aisé* 
ment  l'acénaphlène,  en  formant  un  acide  conjugué.  L'acide  nitrique 
famant  produit  des  dérivés  nitrés  cristallisés.  Etc. 


§  5.  —  Anthraeène. 

C*H«(C«H*lC"H*])ouC«8H«o..   ..  £?^^^^o  ou  Êf»^*  <  ^^  >  £;«^4. 

1.  Historique»  —  L'anthracène  ou  acétylodiphénylène  a  été  décou- 
vert en  1832  par  Dumas  et  Laurent.  Étudié  par  M.  Andersen  et  par' 
Fritzsche,  produit  synthétiquemeut  par  M.  Berthelot,  son  histoire  s'est 
principalement  développée  depuis  les  travaux  de  MM.  Graebe  et  Lie- 
bermann. 

2.  Formation.  —  Il  se  forme  :    ' 

l' Par  la  réaction  directe  du  styrolène  sur  la  benzine,  à  la  tempéra- 
iure  rouge  :  tJ^^^  t.^  H^  ^  d^^'"  +^  ^'■ 

Ci6U8  -h  C"H6  ^  C«8Hio  +  2  H«. 

2^  Il  prend  aussi  naissance  dans  la  réaction  directe  de  la  benzine 
sur  réthvlène  ou  sur  l'acétylène  : 

2  C"H6  -f  C*H«  =  CMRio  4-  2  H«, 

réaction  qui  est  une  conséquence  de  la  précédente,  puisque  la  benzine 
et  l'éthylène  ou  l'acétylène  forment  d'abord  du  styrolène. 

3"  C'est  en  vertu  de  la  même  série  de  réactions  que  la  condensation 
directe  de  l'acétylène  au  rouge  sombre  engendre  un  peu  d'anthra- 
cène  : 

7C*H«=C"H40-h2a«. 

4*"  Le  formène  et  la  benzine  produisent  aussi  de  l'anthracène  vers  le 
rouge  blanc,  parce  que  le  formène  se  change  d'abord  en  acétylène. 

5**  Le  toluène  dirigé  dans  un  tube  rouge  fournit  une  grande  quantité 
d'anthracène,  en  vertu  d'une  simple  perte  d'hydrogène  : 


2Ci*fl8=:CMB40  +  3H«.  , 
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.   De  même  le  toluène  chloré  (éther  benzylchlorhydriqae),  décomposé 
par  l'eau  vers  200®,  dans  des  tubes  scellés  (M.  Limpricht).    ^    . 

6^*  On  obtient  encore  Tanthracène  par  la  réaction,  au  rouge,  de  la 
benzine  sur  la  naphtaline  : 

CWH«4-3C**H«— 3H«  =  2CWHW. 

On  voit  par  ces  faits  que  la  production  de  Tanthracène  n'est  pas 
moins  générale  que  celle  de  la  naphtaline.  Ordinairement  on  ren- 
contre à  la  fois  ces  deux  carbures  dans  les  mêmes  produits  pyro- 
gênés;  ce  qui  s'explique,  puisque  l'anthracène  et  la  naphtaline 
sont  tous  deux  des  dérivés  réguliers  de  l'acétylène  et  de  la  ben- 
zine. 

Seulement  la  naphtaline  l'emporte,  si  l'éthylène  domine  dans  les 
produits  générateurs,  attendu  que  l'éthylène  change  l'anthracène  en 
n  aphtaline  à  la  température  rouge  : 

CMH'o  +  c*H*  =  C»H8  +  c*«H«. 

Tandis  que  l'anthracène  l'emporte,  si  la  benzine  domine  dans  les 
produits  générateurs,  attendu  que  la  benzine  change  la  naphtaline  en 
anthracène,  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

7"  Signalons  enfin  la  réaction  suivante,  qui  a  conduit  MM.  Graebe 
et  Liebermann  à  la  synthèse  de  l'alizarine,  matière  colorante  naturelle 
des  plus  importantes,  qui  a  été  extraite  de  la  garance.  L'alizarine  ré- 
pond à  la  formule  C'^H^O^  ;  dirigée  en  vapeur  sur  du  zinc  en  pous- 
sière que  l'on  chauffe  au  rouge  sombre,  elle  fournit  de  l'anthracène, 

3.  Préparation.  —  On  prend  les  carbures  solides  du  goudron  de 
houille  qui  passent  après  la  naphtaline,  vers  le  point  d'ébullition  du 
mercure,  et  on  les  fait  cristalliser  un  grand  nombre  de  fois  dans  les 
huiles  volatiles  du  goudron  de  houille.  On  fait  cristalliser  une  der- 
nière fois  le  produit  dans  l'alcool  ;  puis  on  le  sublime  à  une  tempéra- 
ture qui  ne  dépasse  pas  220®  à  250®. 

En  grand,  on  sépare  mécaniquement  l'anthracène  des  huiles  lourdes 
verdàtres,  au  sein  desquelles  il  s'est  solidifié  ;  puis  on  l'exprime  à  une 
température  de  40*  à  50®,  ce  qui  le  débarrasse  des  carbures  plus  fusibles 
qui  l'accompagnent.  Enfin,  après  l'avoir  lavé  à  l'huile  de  houille 
légère,  on  le  sublime. 

4.  Hypothèse  sur  sa  constitution.  —  La  même  différence  C^H'  exis- 
tant entre  l'anthracène  et  la  naphtaline  qu'entre  cette  dernière  et  la 
benzine,  on  a  été  condu^it.  &  appliquer  à  l'anthracène  des  formules  fie- 
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tives  du  même  ordre,  et  à  représenter  ce  carbure  comme  résultant  de 
Tunion  de  trois  chaînes  fermées  hexagonales, 

//  //  // 

I  I  I 

Il  I 


I  II 


^é;/    ^è/    \t'^ 

I  I  I 

//  //  // 

les  atomes  de  carbone  qui  occupent  les  positions  1  et  4  dans  l'hexagone 
du  milieu  échangeant  entre  eux  Tune  de  leurs  valences.  Les  forinules 
écrites  en  tête  de  cet  article  expriment  plus  simplement  cette  inter- 
prétation. Elles  s'accordent  d'ailleurs  mieux  avec  ce  fait  que  Tanthra- 
cène  dérive  simplement,  non  de  trois  molécules  de  benzine,  mais  de 
deux  molécules  de  toluène,  c'est-à-dire  de  deux  molécules  benzéniques 
liées  entre  elles  par  un  double  résidu  méthylique  (acétylène). 

5.  Propriétés,  — L'anthracène  se  présente  en  feuillets  légers,  d'or- 
dinaire mal  déterminés,  mais  qui  peuvent  affecter  l'apparence  de  tables 
rhomboidales presque  carrées,  lorsque  le  carbure  est  tout  à  fait  pur; 
il  présente  une  fluorescence  violette.  Il  fond  vers  2iO°  et  bout  vers 
360*.  Son  odeur,  quoique  faible,  est  très  désagréable  ;  elle  s'exalte 
sotts  l'influence  de  la  chaleur  :  l'anthracène  fondu,  par  exemple,  ré- 
pand des  vapeurs  excessivement  irritantes  et  presque  insupportables. 
A  la  température  de  sa  fusion,  il  se  sublime  aisément  en  petites  la- 
melles argentées  et  incolores. 

L'anthracène  est  insoluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid,  mais  un  peu  plus  soluble  à  chaud.  Ses  véritables  dissolvants 
sont  le  toluène  et  les  huiles  légères  de  houille. 

Les  réactions  les  plus  remarquables  de  l'anthracène  sont  celles  qu'il 
éprouve  de  la  part  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène. 

6.  Hydrogène.  —  l"*  L'anthracène,  chauffé  au  rouge  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène  libre,  fournit  une  petite  quantité  de  benzine  et  d'acé- 
tylène i 

CMHW  -f  2  H«  =  2  C"H«  -f  C*H«.  .  . 

^^  L'action  de  l'hydrogène  naissant  est  très  remarquable.  En  efi'et, 
l'anthracène,  chauffé  avec  un  grand  excès  d'acide  iodhydrique  àS80^, 
donne  naissance  à  une  série  d'hydrures  successifs,  dont  les  deux  der- 
niers termes  sont  l'hydrure  d'heptylène  formé  par  dédoublement  : 

CMHiO-|-4iH*=2C"H*8, 
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et  l'hydrure  de  tétradécylène  résultant  d'une  saturation  totale  : 

C88Hio  +  iOH«  =  C«8H30. 

Si  rhydracide  est  en  moindre  quantité,  on  voit  reparaître  le  tn- 

luène  :  • 

Cî8Hio-|-3H«=2C"H8, 

et  même  un  peu  de  benzine  : 

CMflio  -I-  4  H«  =  2  C«H«  +  C*H«. 

7.  Oxygène.  —  L'anthracène,  oxydé  par  Tacide  chromique  ou  par 
Tacide  nitrique,  se  change  d'abord  en  oxanthracène  ou  anthraqui- 
notiy  C'^H^O*.  Celui-ci,  fixant  par  voie  indirecte  quatre  autres  équiva- 
lents d'oxygène,  fournit  l'alizarine  : 

CWH80*  +  0*  =  C"H808. 

8.  Réactions  diverses.  —  L'anthracène  résiste  à  l'action  de  la  cha- 
leur, encore  plus  que  la  naphtaline. 

Le  chlore  et  le  brome  l'attaquent,  avec  formation  de  dérivés  d'addi- 
iion  et  de  substitution. 

L'acide  sulfurique  concentré  ne  l'attaque  que  difficilement;  cepen- 
•dant  il  le  dissout  en  formant  un  acide  sulfoné,  Vacide  anthra^^énosul- 
furique^  C*®H*®,S'0®.  Celui-ci,  traité  par  la  potasse  fondante,  donne, 
par  une  réaction  générale  déjà  citée  plusieurs  fois,  un  phénol  corres- 
pondant, ['anthroly  C^H^^O*.  Lorsque  l'acide  sulfurique  est  pris 
en  grand  excès  et  lorsque  son  action  est  prolongée,  il  engendre 
demi  acides  antracénodistUfuriques^  C^^H^^yiS^O^;  ces  derniers, 
soumis  à  l'action  de  la  potasse  fondante,  donnent  deux  phénols 
diatomiques  correspondants,  le  chrysazol  et  le  ru/bl,  C'^H'^0* 
«(M.  Liebermann). 

L'acide  nitrique,  outre  le  produit  d'oxydation  cité  plus  haut,  l'oxan- 
•thracène,  forme  surtout  un  dérivé  dinitré  de  ce  dernier,  C'^IF(AzO*)*0*. 

Le  potassium  attaque  l'anthracène  fondu,  en  formant  un  kaliure 
noir. 

Dissous  à  l'ébullition  dans  le  toluène,  en  présence  de  l'acide  pi- 
«crique,  l'anthracène  fournit  par  refroidissement  un  picrate,  cristallisé 
en  belles  aiguilles  rouges  et  caractéristiques.  Ce  picrate  est  décom- 
posé très  aisément  par  le  contact  d'un  excès  d'alcool. 

9.  Carbures  homologuas.  —  L'anthracène,  de  même  que  la  ben- 
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zine,est  le  point  de  départ  de  toute  une  sérié  de  carbures  homologués, 
cristallisés,  qui  raccompagnent  dans  les  produits  pyrogénés  : 

Anthracène CWH", 

Méibjflant&racène Caogis, 

Diméthylanthraccne C^^H^S 

Rétène CaeH". 

Ce  dernier  carbure  est  un  corps  magnifique,  fusible  à  95^,  bouillant 
à  390*;  il  se  rencontre  surtout  dans  le  goudron  de  résine. 

§  6.  —  rhiorène. 

C«H«IC"H*(CHH*)]  ou  C«6Hio €^shio  ou  ^^^^  >  ^/R 

1.  Historique.  —  Le  fluorène,  appelé  aussi  diphénylène-méthane 
ou  diphénylméthylène,  a  été  découvert  dans  le  goudron  de  houille  par 
M.  Berthelot;  il  a  été  étudié  principalement  par  M.  Barbier  et 
M.  Filtig. 

2.  Formation.  —  Le  fluorène  peut  être  obtenu  : 

1°  En  soumettant  le  diphénylène-carbonyle,  C"H®0',  à  l'action  de 
rhydrogène,  soit  par  le  zinc  en  poussière  |à  haute  température,  soit 
au  moyen  de  Tacide  iodhydrique  à  160^  : 

t  En  faisant  passer  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge, 
des  vapeurs  de  diphénylméthane,  C'^H**  : 

CtCHH  —  H«  =  CMH*o. 

3.  Préparation.  —  Le  fluorène  accompagne  l'anthracène  dans  le 
goudron  de  houille.  On  l'extrait  des  huiles  lourdes  par  des  distilla- 
tions fractionnées. 

4.  Propriétés.  —  Le  fluorène  constitue  des  lamelles  cristallines  in- 
colores, possédant  une  belle  fluorescence  violette,  fusibles  à  113''  en 
an  liquide  bouillant  à  305%  peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  plus  so- 
lubles  à  chaud. 

5.  Réactions.  —  Oxydé  par  l'acide  chromique,  le  fluorène  régénère 
du  diphénylène-carbonyle  : 

C««H40  +  2  0«  =  CMH«0«  -t  H«Oî. 

Le  brome  le  transforme  en  dérivés  d'addition  et  de  substitution. 
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Il  se  combine  à  l'acide  picrique  en  formant  de  belles  aiguilles 
rouges,  C"H*<>  +  C"H'(AzO*)^0«. 


§  7.  —  CarMires  pyrocéBén  iIlTem. 

i.  Citons  encore  quelques  exemples  parmi  les  carbures  pyrogénés 
formés  suiyant  les  mécanismes  généraux  que  nous  avons  indiqués. 

l*"  Le  phénanthrine^C^^H^^  (1),  isomère  de  Tanthracène,  existe  dans 
le  goudron  de  houille  (M.  Fittig).  Il  prend  naissance  lorsqu'on  soumet 
à  l'action  de  la  chaleur  le  dibenzyle,  (C**H")S  ou  le  toluène,  C"H* 
(M.  Barbier); 

2*  Le  fluoranthènsy  C^^H^S  cristallisé  et  fusible  à  109<^  ; 

3»  Le  chrysèney  C^^H"  (2),  cristallisé,  Huorescent,  fusible  à  250*, 
isomère  avec  le  triphénylène  ; 

A''  Le  pyrène^  C^^H'^,  en  cristaux  tabulaires/  fusible  à  148"^,  dislil- 
lable  au-dessus  du  point  d'ébullition  du  mercure;  etc.;  etc. 

2.  Les  termes  les  moins  hydrogénés  de  cette  série  ont  été  isolés 
par  M.  Prunier  dans  les  produits  de  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur 
les  portions  les  plus  fixes  de  l'huile  de  pétrole.  Ces  corps,  remar- 
quables par  leur  composition,  puisqu'ils  renferment  jusqu  a  97,6T 
pour  iOO  de  carbone,  correspondent  aux  formules  suivantes  : 

(G»  H«)-, 
(C*OH«)», 
(C"H*)-, 
(C"H8)». 

Ce  sont  des  carbures  cristallisés,  blancs,  presque  insolubles  dans 
les  véhicules  ordinaires,  susceptibles  de  se  combiner  avec  l'acide 
picrique  et  même  avec  la  benzine  et  les  autres  dissolvants  hydrocar- 
bonés. 


(1)  e^m-en 
mi*  -  67/. 
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CHAPITRE  VIII 

SÉRIE  CAMPHÉNIQUE 


§  1*'.  ^  série  MMipliéBl««e 


i.  La  série  camphénique  comprend  les  carbures  d'hydrogène  qui 
répondent  à  la  formule  C'^H^',  leurs  polymères  et  leurs  dériTés.  Ces 
carbures  sont  remarquables  par  la  multitude  de  leurs  états  isomét- 
riques; ils  embrassent  la  plupart  des  essences  hydrocarbonées  natu- 
relles et  divers  corps  artificiels.  Par  leur  composition  et  leurs  pro- 
priétés, ils  sont  intermédiaires  entre  la  série  benzénique  et  la  série 
grasse.  Quoique  la  synthèse  des  carbures  camphéniques  n*ait  pas 
encore  été  complètement  réalisée,  on  peut  cependant  signaler  diverses 
réactions  qui  y  conduisent,  les  unes  en  partant  de  l'acétylène  et  de  la 
série  éthylénique,  les  autres  en  partant  de  la  série  aromatique. 

2.  Relations  avec  f  acétylène  et  la  série  éthylénique.  —  Un  carbure 
de  la  formule  (^rWa  un  propylacétyline,  a  été  formé  synthétiquement 
par  l'union  du  prupylène  et  l'acétylène  libres,  chauffés  ensemble  vers 
le  rouge  sombre  (M.  Berthelot)  : 

C8B«  +  c*H«  =  C*0H8., 

M.  G.  Bouchardat,  en  polymérisant  par  la  chaleur,  soit  Yisoprène^ 
carbure  isomère  ou  identique  avec  le  propylacétylène,  soit  un  autre 
isomère,  le  valérylèney  a  obtenu  un  carbure  identique  avec  le  terpi- 
lène  et  fournissant  le  même  dichlorhydrate  : 


On  peut  préparer  également,  en  déshydrogénant  le  diamylène 
(C*^H*^)*,  un  carbure  (C*®H*)*,  lequel  parait  identique  au  térébène, 
carbure  dérivé  de  l'essence  de  térébenthine  (M.  Bauer). 

Ces  relations  impliquent  l'existence  de  carbures  tricondensés 
(C**^H®)^,  quadricondensés  (C*^H*)*,  etc.,  existence  qui  est  conforme 
à  l'expérience. 

Les  résultats  synthétiques  sont  confirmés,  d'ailleurs,  par  le  dédou- 
blement suivant  :  l'essence  de  térébenthine  et  ses  polymères,  chauffés 
à  :280®  avec  l'acide  iodbydrique  (M.  Berthelot),  c'est-à-dire  traités  par 
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rhydrogène    naissant,   produisent   une   certaine  quantité  d'hydrure 
d'amylène,  C^^H"  : 

CWHi8  +  4H«  =  2CWH«. 

L'essence  de  térébenthine,  dirigée  en  vapeur  à  travers  un  tube 
<;hauffé  au  rouge  naissant,  reproduit  en  certaines  proportions  Tiso- 
prène,  ou  un  isomère  (Hlasiwetz,  M.  Tilden). 

Ainsi  le  carbure  C'^H*®  et  ses  polymères  sont  des  carbures  com- 
plexes, engendrés  par  le  doublement  et  les  condensations  multiples 
d'un  certain  carbure  C**^H®,  homologue  de  l'acétylène. 

Or  il  existe  divers  carbures  isomères  C*°H*;  chacun  d'eux  doit 
engendrer  une  série  spéciale  ;  plusieurs  autres  séries  encore  résultent 
de  l'association  d'isomères  distincts. 

3.  Relations  avec  la  série  aromatique.  —  Les  relations  entre  les 
carbures  camphéniques  et  la  série  aromatique  ne  sont  pas  moins 
nettes. 

En  effet,  l'essence  de  térébenthine,  chauffée  au  rouge  naissant  avec 
l'acide  carbonique  (H.  Sainte-Claire  Deville),  ou  même  seule  (M.  Ber- 
thelot),  perd  de  l'hydrogène  et  produit  du  cymène  ordinaire,  C**^H", 
l'un  des  homologues  de  la  benzine  : 

CMH*e  =  C*>H»  4-  H«. 

Le  cymène  se  forme  également  dans  l'action  de  divers  réactifs  sur 
l'essence  de  térébenthine,  par  exemple,  celle  de  l'acide  sulfurique 
(M.  Wright)  ou  de  l'iode  (M.  Kékulé). 

Réciproquement,  le  cymène,  chauffé  avec  du  potassium,  s'y  combine 
en  formant  un  kaliure  de  cymène  (M.  Berthelot)  : 

On  peut  admettre  que  ce  composé,  traité  par  l'eau,  se  changera  en  un 
•carbure  camphénique  : 

CtOHii'k*  -h  2  H«0«  =  C«OH«  +  2  (KO,HO). 

A  chacun  des  carbures  métamères  du  cymène  (voy.  p.  176  et  177) 
doit  répondre  un  carbure  camphénique  spécial. 

On  voit  que  la  synthèse  de  la  série  camphénique  est  déjà  en  partie 
■accomplie. 

Les  carbures  camphéniques  se  partagent  en  quatre  groupes  distincts, 
suivant  la  condensation  de  leurs  éléments;  nous  allons  les  énumérer. 
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§  !2.  —  t^''    <Xr««pe.  Carfcarei»  iHmères. 

(C*0H8)«  ou  C»H*« e^^Hf^  ou  (<;«»«)«. 

1.  Ces  carbures  font  partie  des  essences  fournies  par  les  diverses 
espèces  de  conifères  (genres  Pîfiu^,  AbieSy  Picea^  Larix^  etc.);  par 
celles  du  genre  Citrus  (citron  ordinaire,  cédrat,  bergamote,  oranger, 
mandarine,  etc.);  par  les  végétaux  du  genre  Juniperus  ou  genièvre 
(/.  eommunis,  J.  sabinay  etc.);  par  ceux  du  genre  LavendtUa  ou 
lavande;  par  le  thym,  la  résine  élémi,  le  baume  de  Tolu,  le  poivre 
noir,  le  giroflier  des  Moluques,  la  coriandre,  le  gingembre,  le  hou- 
blon, le  laurier,  le  persil,  la  valériane,  la  camomille,  le  DryobcUanops 
aromaticay  le  basilic,  etc.,  etc. 

Bref,  presque  toutes  les  essences  naturelles  renferment  ces 
carbures  en  proportion  plus  ou  moins  considérable;  c'est  dire 
qu'un  certain  nombre  de  ces  carbures  étaient  connus  de  toute 
antiquilé;  toutefois  leur  histoire  ne  s'est  développée  que  depuis 
les  travaux  de  Dumas  (1832)  et  de  Soubeiran  et  Capitaine  (1840), 
suivis  de  ceux  de  M.  Berthelot  (1853-1863),  de  M.  Riban(1875),  de 
M.  Tilden  (1878),  de  M.  Flawitzky  (1878),  et  de  MM.  G.  Bouchardat 
et  Lafont  (1885). 

Une  même  essence  renferme  parfois  deux  ou  trois  carbures  iso- 
mères, comme  on  l'observe  dans  I  étude  de  Tessence  de  térébenthine, 
de  l'essence  de  citron,  etc. 

2.  Les  carbures  dont  il  s'agit  répondent  tous  à  la  même  formule, 

et  sont  tels  qu'un  litre  de  vapeur  pèse ^ —  =  68  fois  autant 

qu'un  litre  d'hydrogène.  Les  propriétés  physiques  et  chimiques  sont 
constantes  et  définies  pour  chacun  des  carbures  que  nous  venons 
d'énumérer;  mais  elles  ne  sont  pas  exactement  les  mêmes  lorsque 
l'on  compare  entre  eux  deux  ou  un  plus  grand  nombre  de  ces  car- 
bures. 

Les  différences  de  propriétés  portent  : 

1^  Sur  l'odeur,  dont  chacun  connaît  la  diversité  dans  les  essences 
précitées; 

^  Sur  la  densité,  caractère  constant  et  spécifique  pour  chaque 
carbure  défini,  mais  variable  de  0,84  à  0,88,  suivant  les  carbures 
envisagés; 

3^  Sur  le  point  d'ébuUition,  constant  pour  chaque  carbure  défini, 
mais  variable  de  155*  à  SOO»,  suivant  les  carbures; 

4*"  Sur  le  pouvoir  rotatoire,  constant  pour  chaque  carbure  défini, 
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mais  variable  depuis  0""  jusqu'à  100^,  suivant  les  carbures;  en  outre, 
il  est  dirigé  tantôt  vers  la  droite  et  tantôt  vers  la  gauche  ; 

5""  Sur  Toxydabilité  plus  ou  moins  rapide  des  divers  carbures  : 
l'essence  de  térébenthine,  par  exemple,  s'oxyde  plus  rapidement  que 
l'essence  de  citron,  et  les  produits  de  l'oxydation  ne  sont  pas  les 
mêmes; 

&""  Sur  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  lequel  fournit  des  chlor- 
hydrates qui  diffèrent  par  leur  composition  et  par  leurs  propriétés  : 
C«^H",HCl  ;  C>«H*»,ÎHC1  ;  etc.  ; 

7""  Sur  l'action  de  la  chaleur  et  des  acides,  agents  qui  modifient  les 
divers  carbures  avec  une  intensité  diverse  et  à  partir  de  températures 
inégales. 

Or  on  compte  aujourd'hui  une  soixantaine  de  ces  carbures  iso- 
mères. 

3.  Ce  n'est  pas  tout.  On  sait  aussi  produire  avec  les  carbures  na- 
turels divers  carbures  artificiels,  isomériques  et  comparables  aux 
carbures  naturels,  quoiqu'ils  en  soient  distincts.  Ainsi  l'essence  de 
térébenthine  engendre,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  l'isotérében- 
thène,  carbure  analogue  à  l'essence  de  citron;  sous  l'influence  de 
l'acide  chlorhydrique,  elle  produit  le  camphène  et  le  lerpilène,  car- 
bures dont  la  capacité  de  saturation  est  inégale,  quoique  définie  pour 
chacun  d'eux;  etc.;  etc. 


§  3.  — •  •*  draape.  Cartonres  trlaières. 
(C40H8)3  OU  C30H«* €^^H^  ou  (€fH^y. 


Un  litre  de  vapeur  de  ces  corps  pèse  autant  que  1  litre  i/i  de  va- 
peur d'essence  de  térébenthine  ou  de  citron,  et  ce  rapport  entre  les 
densités  de  vapeur  s'observe  également  entre  les  équivalents  indiqués 
par  les  réactions.  Ainsi  l'essence  de  térébenthine  fournit  un  dichlor- 
hydrate  cristallisé,  C'®H^®,2  HCl,  tandis  que  l'essence  de  cubèbe  fournit 
un  dichlorhydrate,  également  cristallisé,  C^^H'^,2HC1.  Dans  ce  groupe 
se  rangent  l'essence  de  cubèbe,  l'essence  de  copahu,  ainsi  qu'un  car- 
bure artificiel  obtenu  en  modifiant  l'essence  de  térébenthine  par  les 
acides.  La  densité  de  ces  divers  carbures  est  voisine  de  0,92,  c'est-à- 
dire  qu'ils  sont  plus  condensés  à  l'état  liquide  que  les  carbures 
Qio{{i6^  Ils  sont  également  moins  volatils,  car  ils  bouillent  les  uns 
vers  âGO"",  comme  les  essences  de  cubèbe  et  de  copahu;  les  autres 
vers  280*  ou  même  300*  ;  etc. 
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(CWH8)*  00  C»H3« €^m»  ou  (€^H^)*. 

Ce  groupe  comprend  divers  carbures  artificiels,  tels  que  le  meta- 
lérébenthène,  carbure  obtenu  en  modifiant  l'essence  de  térébenthine 
parla  chaleur;  le  ditérébène,  obtenu  sous  Tinfluence  du  fluorure  de 
bore  ;  etc.  Ce  sont  des  liquides  visqueux,  dont  la  densité  est  voisiné 
de  0,94  et  \e  point  d'ébullition  situé  vers  iOO'*. 


§  5.  —  4*  <Sr«iipe.  Cmr%mre»  polymères  pliu  élevé*. 

(C40H8)n (€?«iï«)«. 

L'essence  de  térébenthine,  traitée  par  l'acide  sulfurique,  fournit 
en  certaine  proportion  des  carbures  encore  plus  condensés  que  les 
précédents,  moins  volatils,  amorphes,  solides  et  résineux.  Ce  qui 
donne  à  ces  carbures  un  intérêt  spécial,  c'est  la  relation  qui  existe 
entre  leur  composition  et  celle  du  caoutchouc  et  de  la  gutta-percha. 
En  effet,  les  deux  produits  naturels  qiie  je  viens  de  nommer,  pris 
dans  leur  état  primitif  et  tels  qu'ils  sont  contenus  dans  les  sucs  vé- 
gétaux, avant  toute  réaction  de  1  air  ou  de  la  lumière,  paraissent  être 
constitués  principalement  par  des  carbures  multiples  de  la  formule 
C^«H«.  d'\^ 

Ces  carbures  sont  solides,  amorphes,  résineux.  Les  acides  éner- 
giques et  les  chlorures  acides  les  modifient  moléculairemenl,  de 
même  que  le  térébenthène,  et  cette  modification  parait  jouer  un  cer- 
tain r61e  dans  la  vulcanisation  du  caoutchouc. 

Soumis  à  l'action  de  la  température  du  rouge  sombre,  ces  carbures 
polymères  sont  décomposés  et  reproduisent  en  certaine  proportion 
des  carbures  moins  condensés,  tels  que  le  carbure  monomère  géné- 
rateur, C"IÇ,  corps  volatil  vers  40*,  et  un  carbure  dimère,  C*®H*®, 
désigné  soifs  le  nom  de  caoutchine  (M.  Himly)  ;  etc.  ^'^  H' 

Enfin,  sous  l'influence  de  l'oxygène  de  l'air,  les  carbures  polymères 
s'oxydent  lentement  en  se  changeant  en  produits  résineux.  C'est  le 
mélange  de  semblables  produits  oxydés  avec  les  carbures  primitifs  qui 
constitue  le  caoutchouc  et  la  gutta-percha  du  commerce. 
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§  6.  rr-  TérétoenUièiie. 
C»HW €ioH^»  (l). 

1.  Parmi  ces  nombreux  carbares,  nous  choisirons  pour  type  le 
térébenthèney  qui  forme  la  principale  portion  de  l'essence  de  térében- 
thine, et  nous  en  retracerons  l'histoire  avec  quelque  détail. 

2.  Historique.  —  Déjà  connue  dans  l'antiquité,  l'essence  4^,  téré- 
benthine a  été  étudiée  avec  détails  par  H.  Sainte-Claire  Deville,  qui  a 
découvert  le  térébène  et  le  colophène;  plus  récemment  par  M.  Ber- 
thelot,  qui  l'a  transformée  en  isotérébenthène,  en  camphène  et  en 
camphre  ordinaire,  et  enfin  par  M.  Riban,  M.  Tilden,  M.  Flawitzky, 
MM.  Bouchardat  et  Lafont,  etc. 

3.  Préparation.  —  Le  térébenthène  se  prépare  au  moyen  de  la 
térébenthine. 

La  térébenthine  est  un  suc  résineux  produit  par  diverses  espèces  de 
conifères.  Elle  s'écoule  par  des  incisions  pratiquées  au  tronc  de 
l'arbre,  dont  on  a  enlevé  préalablement  une  partie  de  Técorce.  Le 
suc  se  rassemble  dans  des  trous  pratiqués  au  pied  de  l'arbre  ou  dans 
des  vases  fixés  au-dessous  des  incisions. 

On  distingue  : 

1°  L'essence  de  térébenthine  française,  extraite  du  suc  du  Pinus 
maritima  (lévogyre)  ; 

2*  L'essence  américaine,  appelée  souvent  à  tort  essence  anglaise, 
extraite  du  suc  du  Piîius  australis  (dextrogyre)  ;  les  carbures  de  ces 
deux  essences  ne  sont  pas  identiques; 

3""  L'essence  allemande,  extraite  du  suc  des  Pinus  sHvestris^  P.  ni- 
gra,  P.  abiesy  etc.  (dextrogyre)  ; 

4"  L'essence  russe,  fournie  surtout  par  les  térébenthines  du  Pinus 
sylvestris  et  du  Pinus  ledebourii  (dextrogyre); 

5»  L'essence  de  la  térébenthine  de  Venise,  extraite  du  Larix  euro* 
pœa  ou  mélèze; 

(1)  Formule  atomique  de  quelques  auteurs  : 

I 
//^\ 
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6"  L'essence  suisse,  extraite  des  pommes  provenant  du  Pinus  pu- 
milio;  etc. 
Chaque  espèce  végétale  produit  un  carbure  distinct  et  défini. 
Le  térébenthène  répond  au  Pintis  maritima;  Vaustralène  au  P4nm 
australiêy  etc. 

Pour  extraire  l'essence  de  térébenthine,  on  peut  soumettre  à  Tac- 
tioD  directe  de  la  chaleur  le  suc  résineui;,  et  recueillir  à  part  les  par- 
ties les^Ius  volatiles.  Mais  le  liquide  ainsi  obtenu  est  fort  impur  et 
en  partie  altéré.  Dans  l'industrie  on  distille  à  une  température  plus 
basse,  en  entraînant  l'esçence  au  moyen  de  la  vapeur  d'eau.  Mais  ce 
procédé  ne  fournit  pas  encore  un  produit  absolument  inaltéré,  à  cause 
de  l'action  modificatrice  que  les  acides  résineux  exercent  sur  l'essence 
pendant  la  distillation. 

Pour  obtenir  l'essence  naturelle  tout  à  fait  pure  et  inaltérée  (M.  Ber- 
thelot),  il  faut  incorporer  la  térébenthine  brute  avec  un  mélange 
de  carbonate  de  potasse  et  de  carbonate  de  chaux,  puis  distiller  la 
masse  dans  le  vide,  en  la  chauffant  seulement  au  bain-marie  vers  60*" 
on  S0\ 

En  opérant  ainsi,  on  obtient  en  premier  lieu  un  carbure  défini, 
dont  le  point  d*ébullition  est  fixe,  la  densité  constante  et  le  pouvoir 
rotatoire  invariable,  dans  les  proportions  diverses  recueillies  séparé- 
ment pendant  le  cours  de  la  distillation  fractionnée. 

Au  contraire,  l'essence  du  commerce  est  un  mélange  du  carbure 
précédent  avec  divers  carbures  isomères,  produits  par  l'influence  mo- 
dificatrice de  la  chaleur  et  des  acides  ;  la  distillation  fractionnée  les 
met  en  évidence,  mais  sans  pouvoir  les  séparer  complètement. 

4.  Propriétés.  —  Le  térébenthène  est  un  liquide  incolore,  mobile, 
1res  réfringent,  doué  d'une  odeur  éthérée  et  pénétrante.  Sa  densité 
est  0,864  à  16".  Il  bout  à  156%6.  Son  pouvoir  rotatoire  est  dirigé  vers 
la  gauche  :  ao  =  —  40*',32.  Le  térébenthène  est  insoluble  dans  l'eau 
miscible  avec  l'éther  et  l'alcool  absolu  ;  il  exige  environ  7  parties 
d'alcool  ordinaire  pour  être  dissous.  Voici  ses  principales  réactions. 

L  —  Action  de  la  chaleur. 

• 

4.  L'essence  de  térébenthine  peut  être  maintenue  en  ébullition  sous 
la  pression  atmosphérique  pendant  plusieurs  jours,  sans  être  modifiée, 
pourvu  que  l'on  opère  dans  une  atmosphère  exempte  d'oxygène.  Mais, 
si  on  la  chauffe,  vers  28<>  dans  des  tubes  scellés,  elle  se  modifie  en 
quelques  heures  (M.  Berthelot);  le  térébenthène  disparaît  complète- 
ment et  se  change  en  deux  carbures  nouveaux  de  même  composition, 
savoir  : 
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V  Visotérébenthène^  C**H**,  liquide  doué  d'une  odeur  citronnée, 
dont  la  densité  égale  0,858  à  0%  et  qui  bout  à  175*'.  Il  possède  un 
pouvoir  rotatoire  plus  faible  que  celui  du  térébenthène  dont  il  dérive 
(aD=  —  9%5).  Il  se  distingue  encore  du  térébenthène  par  sa  densité, 
son  point  d'ébullition,  et  en  ce  qu'il  forme  avec  Tacide  chlorhydrique 
gazeux  des  chlorhydrates  très  différents  de  ceux  engendrés  par  ce  car- 
bure dans  les  mêmes  conditions,  spécialement  un  dichlorhydrate, 
CS0ÏJ162HC1. 

i""  Le  métatérébenthène^  C^^H^',  liquide  visqueux,  dont  la  densité 
égale  0,91,  et  qui  bout  vers  400°.  Il  possède  le  pouvoir  rotatoire. 
Il  résulte  de  la  modification  lente  de  Tisotérébenthène  par  la 
chaleur. 

2.  Sous  l'influence  d'une  température  plus  haute,  le  térébenthène 
éprouve  une  décomposition  proprement  dite:  Un  peu  au-dessus  de 
300°,  il  dégage  lentement  de  l'hydrogène  en  formant  du  cymène  : 

C»H"  =  C»H**4.H«. 

3.  Au  rouge  vif,  la  vapeur  de  térébenthène  produit  du  charbon,  de 
l'hydrogène,  de  l'acétylène  et  divers  carbures,  entre  autres  les  homo- 
logues de  la  benzine  et  leurs  dérivés  (M.  Berthelot). 

II.  —  Action  des  éléments. 

1.  Hydrogène.  —  Sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  c'est-à- 
dire  de  l'acide  iodhydrique  à  280°,  et  suivant  la  proportion  ainsi  que 
la  concentration  de  ce  réactif,  le  térébenthène  fournit  les  carbures 
suivants  (M.  Berthelot)  :  » 

1°  Vhydrure  de  camphène,  C*<>H'«  :  Ci*  H' 

C«0Bi6  4- H«  =  CWH*8 

liquide  bouillant  vers  165*,  beaucoup  plus  stable  que  le  térébenthène, 
soluble  sans  réaction  violente  dans  l'acide  nitrique  fumant  et  l'acide 
sulfurique  fumant,  etc.; 
2°  Vhydrure  de  terpilène,  C»<»H"  :  d*  H"^ 

CMHi6  +  2H«  =  C«>H«o.  -o 

carbure  liquide,  bouillant  vers  170%  d'une  grande  stabilité; 
3°  Vhydrure  de  déeylène,  C*«H"  :    C*'  tt^^ 

carbure  saturé  de  la  série  forménique,  bouillant  vers  155^  : 
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4*  Enfin  Vhydrure  d'amylène^  C*®H**,  formé  par  dédoublement  : 

2.  Oxygène.  —  Nous  distinguerons  l'oxygène  libre  et  Toxygène 
naissant. 

i"  En  présence  de  Toxygène  libre  et  à  une  haute  température,  le 
lérébenthène  prend  feu  et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse. 

2**  A  la  température  ordinaire,  il  absorbe  Toxygène  avec  rapidité  et 
finit  par  se  convertir  en  une  résine  solide.  Cette  propriété  est  utilisée 
dans  la  préparation  des  vernis  siccatifs. 

Divers  oxydes  métalliques  accélèrent  cette  oxydation,  en  détermi- 
nant la  formation  de  certains  acides  organiques,  auxquels  ils  demeu- 
rent combinés. 

Avant  de  s'oxvder  ainsi  définitivement,  le  carbure  contracte  d'abord 
avec  l'oxygène  une  combinaison  spéciale  et  transitoire,  combinaison 
dans  laquelle  l'essence  jouit  de  propriétés  oxydantes  très  remarquables 
(Schœnbein,  M.  Berthelot).  En  effet,  l'essence  qui  a  subi  l'action  de 
l'oxygène  de  l'air  peut  décolorer  l'indigo,  oxyder  diverses  matières  or- 
ganiques, transformer  le  sucre  en  acide  oxalique,  etc.  Pour  constater 
ces  propriétés,  il  suffît  d'agiter  l'essence  oxydée  avec  une  solution  de 
sulfate  d'indigo  :  on  voit  celle-ci  se  décolorer,  surtout  avec  le  concours 
d'une  légère  chaleur.  L'essence  de  térébenthine  reprend  alors  son 
état  primitif;  mais  elle  peut  s'oxyder  de  nouveau  au  contact  de  l'air, 
être  réduite  encore  par  l'indigo  ou  autrement,  et  déterminer  ainsi 
l'oxydation  progressive  de  certains  corps  sur  lesquels  l'oxygène  de 
l'air  serait  incapable  d'agir  directement;  ce  qui  est  précisément  le 
cas  de  l'indigo.  Ce  sont  là  des  effets  très  remarquables  et  compara- 
bles à  la  transformation  du  bioxyde  d'azote  en  acide  hypoazotique,  et 
la  réduction  de  cet  acide  en  bioxyde  d'azote  par  divers  corps  oxyda- 
bles. On  les  observe,  non  seulement  avec  le  térébenthène,  mais  aussi 
avec  divers  autres  carbures,  par  exemple  avec  la  benzine  et  ses  ho- 
mologues, quoique  à  un  moindre  degré. 

Parmi  les  produits  de  l'oxydation  lente  du  térébenthène  figure  le 
cyinène,  C*®H**,  résultant  d'une  perte  de  H*.  L'acide  sulfurique  con- 
centré produit  la  même  métamorphose  en  dégageant  du  gaz  sulfureux 
(M.  Riban). 

3"  L'oxygène  naissant  réagit  aisément  sur  l'essence  de  térében- 
thine, en  fournissant  des  produits  variables  avec  les  agents  employés. 
Avec  l'acide  nitrique,  par  exemple,  l'action  est  très  violente  ;  si  l'on 
opère  avec  un  .mélange  d'acides  nitrique  et  sulfurique,  l'essence  prend 
leu  avec  explosion.  L'acide  nitrique  étendu  produit  une  oxydation  plus 
régulière  et  fournit,  entre  autres  dérivés,  l'acide  paratoluique,  C**H^O*, 
BcaiHELOT  et  JDNGFLEiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  14 
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et  Tacide  téréphtalique,  C*®HW,  composés  qui  prennent  aussi  nais- 
sance dans  l'oxydation  du  cymène  ordinaire.  Mêmes  effets  avec  un  mé- 
lange de  bichromate /le  potasse  et  d'acide  sulfurique  étendu  de  â  vo- 
lumes d'eau.  Ce  sont  là  de  nouveaux  points  de  rapprochement  entre 
la  série  camphénique  et  la  série  benzénique. 

4''  L'oxydation  indirecte  du  térébenthène  peut  fournir  les  corps 
suivants  : 

Camphre  ou  aldéhyde  campholique C^H*^0*, 

Oxycamphre C«>H*oo*, 

Acide  camphique COH^^O*, 

Acide  camphorique C^^^H^^O^. 

3.  Corps  halogènes.  —  Le  chlore  attaque  vivement  l'essence  de 
térébenthine,  en  donnant  naissance  à  des  produits  de  substitution 
dérivés,  les  uns  du  carbure,  les  autres  de  son  chlorhydrate.  Mêmes 
effets  avec  le  brome.  Toutefois,  quand  on  opère  lentement  et  à  très 
basse  température  les  réactions  du  chlore  ou  du  brome,  il  se  forme 
des  dérivés  d'addition,  C"H*«C1*  et  C*°H"Br«  ;  ceux-ci  perdent  de 
l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  bromhydrique,  quand  on  les  traite 
par  l'aniline  bouillante,  en  produisant  du  cymène  ordinaire. 

Au  contact  de  Viode,  le  carbure  réagit  violemment  avec  une  sorte 
d'explosion,  et  en  formant  à  la  fois  du  cymène  (M.  Kékulé),  d'autres 
carbures  benzéniques,  des  iodures  forméniques  et  surtout  de  l'hy- 
drure  de  terpilène  (M.  G.  Bouchardat). 

III.  —  Action  de  l'acide  sulfurique. 

Signalons  maintenant  l'action  de  l'acide  sulfurique  et  celle  des 
hydracides. 

Vacide  sulfurique,  mis  en  contact  avec  l'essence  de  térébenthine, 
développe  aussitôt  une  réaction  violente,  avec  beaucoup  de  chaleur. 
Il  se  forme  par  là  du  cymène  et  divers  carbures  nouveaux,  tous  privés 
du  pouvoir  rotatoire  (H.  Sainte-Claire  Deville),  savoir: 

1*  Le  térébène  ou  camphène  inactif,  carbure  isomère,  bouillant 
à  156%  dont  il  sera  parlé  plus  loin  (p.  âl2). 

2«  Le  sesquitérébène  ou  colophène,  C'^H**,  carbure  visqueux  et 
dichroîque,  volatil  vers  300**. 

3°  Le  ditérébène,  C"H^*,  carbure  très  visqueux,  qui  bout  seulement 
vers  400°.  Ce  polymère  se  produit  presque  seul,  lorsque  l'essence  esi 
mise  en  contact  avec  le  fluorure  de  bore  :  1  centième  et  même  moins 
encore  de  fluorure  suffit  pour  transformer  complètement  l'essence, 
avec  un  très  grand  dégagement  de  chaleur. 
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Le  térébène  et  ses  polymères  représentent  les  états  communs  aux- 
quels Tiennent  aboulir  tous  les  carbures  campbéniques,  lorsqu'on  les 
soumet  à  une  série  d'actions  modificatrices. 


IV.  —  Action  de  l'acide  chlorhydriqle.  Gamphènes  et  terpilène. 

1.  L'acide  chlorhydrique  s'unit  directement  avec  le  térébenthène 
et  forme  plusieurs  combinaisons,  suivant  les  conditions  de  la  réaction, 
savoir  (1)  : 

Un  monochlorhydrate  cristaUisé î  .,^„,q  --^, 

•  liquide j  ^'   **    »"^^' 

Un  dichlorhydrate  cristallisé C«>H*6,î  HCi, 

et  les  deux  composés  qui  résultent  de  l'union  du  dichlorhydrate  avec 
les  deux  moQochlorhydrates  : 

2(C«0H4«.HC1)  -h  C«>Hi6,2HCl  =  3CWHi6,>iHCl. 

Indiquons  comment  ces  divers  composés  peuvent  être  préparés. 

2.  Monochlorhydrates.  —  Les  deux  monochlorhydrates  s'obtiennent 
à  l'état  de  mélange,  lorsqu'on  dirige  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
drique dans  l'essence  de  térébenthine.  Au  bout  de  quelques  heures, 
le  produit  se  prend  en  une  masse  cristalline,  imprégnée  de  liquide  : 
le  solide  et  le  liquide  ofitrent  la  même  composition  et  jouissent  tous 
deux  du  pouvoir  rotatoire.  Celui  du  liquide  peut  même,  dans  certains 
cas,  l'emporter  sur  celui  du  solide,  ce  qui  montre  que  le  premier  pos- 
sède un  pouvoir  rotatoire  propre,  caractéristique  de  l'existence  d'un 
composé  spécifique. 

Le  monochlorhydrate  solide  peut  être  isolé  par  expression  et  purilié 
par  cristallisation  dans  l'alcool.  Il  est  blanc,  cristallisé,  doué  d'une 
odeur  et  de  propriétés  physiques  analogues  à  celles  du  camphre:  d'où 
le  nom  inexact  de  camphre  artificiel,  qui  lui  avait  été  donné  autrefois. 
Il  fond  à  131<>  et  bout  vers  208"*.  Il  se  sublime  aisément  et  dès  la  tem- 
pérature ordinaire.  Son  pouvoir  rotatoire  est  a  =  —  31**  (teinte  de 
passage).  Il  est  assez  stable. 

Cependant,  sous  l'influence  des  alcalis  ou  des  sels  alcalins,  agissant 
Ters  200"  à  250%  le  monochlorhydrate  solide  peut  être  séparé  en  acide 
chlorhydrique  et  carbure  régénéré. 

3.  Térécamphène.  —  Le  carbure  régénéré  offre  des  propriétés  di- 
verses suivant  les  circonstances  dans  lesquelles  il  a  été  reproduit. 
Lorsqu'on  opère  la  décomposition  du  monochlorhydrate  dans  les  con- 

(i)  e^oH^^Ml  et  €^<^W^fiHCU 
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ditions  les  mieux  ménagées,  par  exemple  au  moyen  du  stéarale  de 
potasse  ou  du  savon  sec,  en  chauffant  le  mélange  dans  un  ballon  à 
long  col  que  Ton  maintient  vers  200"  ou  220*  pendant  une  vingtaine 
d'heures,  on  obtient  un  carbure  d'hydrogène  cristallisé  et  doué  du 
pouvoir  rotaloire;  c'est  le  térécamphène  (M.  Berthelot)  : 

CîOHio.UCl  -i-  C36H35K0*  =  C«>Hi6  -|-  KCl  +  C3«H360*. 

On  prépare  le  môme  produit  en  chauffant  à  180*  en  vase  clos  le 
monochlorhydrate  solide  de  térébenthène  avec  de  la  potasse  alcoolique 
(M.  Riban). 

Le  térécamphène  fond  à  45""  et  bout  à  157''.  Il  se  sublime  à  la  façon 
du  camphre,  dont  il  rappelle  les  propriétés  physiques.  Son  pouvoir 
rotatoire  varie  avec  la  dilution  ;  il  est  voisin  de  aD==  —  53°.  Il  est  plus 
stable  et  moins  oxydable  que  le  térébenthène. 

Cependant  le  térécamphène  peut  être  oxydé,  soit  par  Foxygène  libre 
avec  le  concours  du  noir  de  platine,  soit  par  l'acide  chromique  pur, 
et  il  donne  ainsi  naissance  à  un  camphre  cristallisé,  C'^'H^^O*  (M.  Ber- 
thelot), dont  le  pouvoir  rotatoire  est  dirigé  dans  le  même  sens  que 
celui  du  térébenthène  employé  (M.  Riban)  : 

C20Hi6_|_o2  =  CWHW0« 

Traité  par  le  gaz  chlorhydrique,  le  térécamphène  se  change  entiè- 
rement en  monochlorhydrate  de  térécamphène  cristallisé,  isomérique 
mais  non  identique  avec  le  chlorhydrate  de  térébenthène.;  en  effet,  son 
pouvoir  rotatoire  est  de  sens  contraire  :  aD  =+30*',25.  Le  nouveau 
chlorhydrate,  décomposé  à  son  tour  par  le  stéréate  de  potasse  à  200^, 
reproduitjle  térécamphène  générateur,  avec  toutes  ses  propriétés. 

Celte  succession  d'états  isoraériques,  d'abord  divers,  puis  identiques, 
que  le  carbure  affecte  en  traversant  ses  combinaisons^  jette  beaucoup 
de  jour  sur  la  question  délicate  de  la  permanence  de  l'état  des  corps 
dans  leurs  combinaisons. 

4.  Camphène  inactif.  —  Quand  la  décomposition  du  monochlorhy- 
drate de  térébenthène  est  effectuée  avec  moins  de  ménagements,  on 
obtient  des  carbures  nouveaux,  isomériques  avec  le  térécamphène  et 
qui  résultent  de  sa  modification. 

Par  exemple,  en  décomposant  le  monochlorhydrate  solide  de  téré- 
benthène par  les  sels  de  l'acide  benzoîque,  on  obtient  le  camphène 
inactif  ou  térébènCy  carbure  cristallisé,  fusible  à  47%  analogue  au 
térécamphène,  mais  privé  du  pouvoir  rotatoire.  Ce  carbure  s'unit  au 
gaz  chlorhydrique  en  formant  un  monochlorhydrate  de  camphène 
inactif,  C*°H*«,HC1  (M.  Riban).  Il  se  combine  lentement  à  l'acide 
acétique  cristallisable  et  froid,  en  formant  de  Vacétate  de  bornéol 
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inactif  y  C"H*«,C*H^O*  (MM.  G.  Bouchardal  el  Lafont).  Le  térébène 
est  plus  stable  que  les  carbures  naturels  et  résiste  mieux  à  Tacide 
suJfurique.  Il  prend  aussi  naissance  quand  on  maintient  le  térében- 
thène  à  100^  pendant  plusieurs  jours,  au  contact  des  acides  faibles,  ou 
bien  à  200*  au  contact  des  chlorures  terreux. 

En  traitant  le  monochlorhydrate  de  térébenthène  par  la  chaux  vive, 
on  obtient  un  mélange  de  divers  carbures,  également  privés  du  pou- 
voir rotatoire,  à  savoir,  le  camphène  inactif,  le  térébène  et  les  poly- 
mères du  térébène. 

Tels  sont  les  faits  principaux  qui  résultent  de  Tétude  du  monochlor- 
hydrale  de  térébenthène;  on  a  cru  devoir  les  signaler  ici,  à  cause  de 
leur  importance  dans  les  théories  de  mécanique  moléculaire.  Ils  mon- 
Ireat  avec  quelles  précautions  doivent  être  maniés  les  composés  orga- 
niques, si  Ton  veut  ne  pas  modifier  leur  état. 

5.  Au  camphène  actif  el  au  camphène  inaclif  se  rattachent  les  com- 
posés suivants,  dont  la  saturation  répond  à  celle  du  chlorhydrate 
générateur  : 

Camphène C20H*6  ou  C20Hi«(--), 

Hydrure  de  campliùuc C-OH*0(H*), 

Chloriiydratc  de  camphène C»H*«(HC1), 

Brombydrate  de  camphène C*OH*0(nBrj, 

Hydrale  de  camphène  (alcool) C20U*0(H«O2), 

Camphre  (aldéhyde) C«>ll*ooî. 

6.  Dichlorhydrate  de  térébenthène»  —  On  peut  obtenir  un  dichlor- 
hydrate,  C*^H*^,2HC1,  avec  Tessence  de  térébenthine  (M.  Berthelot). 
Pour  y  parvenir,  on  abandonne  pendant  quelques  semaines  une  couche 
d'essence,  à  la  surface  d'une  solution  aqueuse  saturée  à  froid  d'acide 
chlorhydrique. 

On  le  prépare  le  plus  facilement  en  saturant  par  l'hydracide  gazeux 
une  solution  alcoolique  d'essence:  il  se  forme  d'abord  un  composé 
liquide,  constitué  par  l'union  du  dichlorhydrate  et  du  monochlor- 
hydrate liquide  : 

CMHi6,2HCI  +  2(C«OH*o,HCl). 

Ce  composé,  abandonné  au  contact  de  l'air,  perd  peu  à  peu  le  mono- 
chlorhydrate  par  évaporation  et  laisse  déposer  le  dichlorhydrate,  en 
belles  lamelles  cristallines. 

On  peut  aussi  obtenir  le  même  corps  par  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique sur  le  dihydrate  de  térébenthène. 

Enfin  le  dichlorhydrate  prend  naissance  dans  l'action  du  gaz  chlor- 
hydrique sur  un  grand  nombre  d'hydrocarbures  naturels,  isomères 
du  térébenthène  (essence  d'orange,  de  citron,  etc.). 
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Le  dichlorhvdrate  cristallise  en  minces  tables  rhomboidales,  douées 

•  7 

d'une  odeur  fraîche  et  spéciale,  fusibles  à  50'.  Il  est  privé  du  pouvoir 
rotatoire.  La  chaleur  le  décompose.  Sous  l'influence  de  reau,àrébul- 
lition,  il  fournit  de  l'acide 'chlorhydrique  libre,  un  monohydrate  de 
iérébenthène,  G««H*%H«OS  et  du  terpilène  C««H*«  (M.  Tilden). 

7.  Terpilène.  —  Le  dichlorhydrate,  traité  par  les  métaux  alcalins, 
avec  précaution,  donne  naissance  au  terpilène^  Ç?^W^  (M.  Berthelot). 
Ce  dernier  carbure  s'obtient  encore  en  traitant  le  dichlorhydrate  par 
l'aniline  à  i^b".  C'est  un  liquide  d'une  odeur  citronnée,  bouillant  vers 
160",  privé  du  pouvoir  rotatoire.  Le  terpilène  se  distingue  parce  qu'il 
reproduit  immédiatement  le  dichlorhydrate  sous  l'influence  de  l'acide 
chlorhydrique. 

Au  terpilène  répondent  les  composés  suivants,  dont  la  saturation 
est  la  même  que  celle  du  chlorhydrate  générateur  : 

Terpilène C«0H*6  ou  CîOHi6(  _)  (— ), 

Hydrupe  de  terpilène C«0Hi6(H«XH'), 

Chlorhydrate  de  terpilène CîOH*6{HCI)(HCl), 

Bromhydrate  de  terpilène C«>fl«6(HBr)(nBr}, 

Hydrate  de  terpilène C30fli6(H«0«)(UW). 

Le  chlorhydrate  de  terpilène  est  identique  avec  le  dichlorhydrate  de 
térébenthène. 

L'isomérie  du  terpilène  et  du  camphène  s'explique  par  les  théories 
sur  la  capacité  de  saturation  relative  déjà  développées  à  l'occasion  de 
la  benzine,  du  styrolène  et  de  la  naphtaline.  Le  camphène  dérive  de 
2  molécules  de  propylacétylène,  carbure  incomplet  du  second  ordre, 
dont  l'une  comble  la  moitié  du  vide  de  l'autre  molécule  : 

Propylacétylène C*0H8(— )(— ), 

Camphène C40H8(cioh8)(»-). 

Le  terpilène  résulte  d'une  saturation  analogue,  mais  dans  laquelle 
la  deuxième  molécule  de  carbure  monomère  conserve  une  de  ses 
unités  propres  de  saturation  : 

Terpilène. . . .  .• C40H8(C*0H8(— )](—). 

La  formule  du  propylacétylène  répondant  à  de  nombreux  carbures 
métamères,  on  conçoit  qu'il  existe  une  multitude  d'isomères  dans  la 
série  camphénique. 

V.  —  Action  de  l'aobe  acétique. 

1.  A  froid,  l'acide  acétique  cristallisable  modifie  lentement  l'essence 
de  térébenthine.  Le  pouvoir  rotatoire  de  cette  dernière  est  augmenté; 
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en  même  temps  une  fraction  du  produit  est  transformée  en  un  terpilène 
actifs  bouillant  à  ilb"",  possédant  le  pouvoir  rotatoire  :  ao  =  —  44%9^ 
donnant  directement  du  dichlorhvdrate  de  térébenthène  quand  on 
le  traite  par  le  gaz  chlorbydrique. 

Une  dernière  fraction  de  l'essence  traitée  se  combine  à  l'acide 
acétique  en  donnant  deux  monoacétates  Ç*®H*®(C*H*Çî),  l'un  lévo- 
gyre  et  l'autre  dextrogyre;  ces  derniers,  saponiliés^fia?  res  alcalis,  se 
changent  respectivement  en  bornéol  lévogyre  et  bornéol  dextrogyre, 
Caoni6(H8o«)  (MM.  G.  Bouchardat  et  Lafont). 

2.  D'ailleurs  les  terpilènes  actifs  se  combinent  directement  à  l'acide 
acétique  en  formant  des  monoacétates  actifs,  C***H*^(C*H*0*),  isomères 
des  monoacétates  précédents,  et  donnant  tous  deux  par  saponification 
un  hydrate  de  terpilène  on  terpilénol,  C-®H*%H'0*.  Ce  dernier  composé 
est  liquide,  isomère  avec  les  bornéols,  et  caractérisé  par  ce  fait  qu'il 
donne  directement  du  dichlorhydrate  de  térébenthène,  quand  on  le  traite 
par  l'acide  chlorbydrique  gazeux  (MM.  G.  Bouchardat  et  Lafont). 

VI.  —  Hydrates. 

1.  Donnons  quelques  détails  sur  les  hydrates  qui  résultent  de 
l'union  directe  ou  indirecte  de  l'essence  de  térébenthine  avec  les  élé- 
ments de  l'eau. 

V hydrate  de  camphène  (i),  C"H*^(H*0*),  répond  au  monochlorhy- 
drate. On  obtient  cet  hydrate  en  décomposant  par  la  chaux  le  stéarate 
de  camphène,  composé  qui  se  produit  en  petite  quantité  dans  la  pré- 
paration du  térécamphène,  au  moyen  du  chlorhydrate  de  térébenthène 
et  du  stéarate  de  potasse  (M.  Berthelot). 

L'hydrate  de  camphène  est  cristallisé,  analogue  au  camphre, 
et  joue  le  rôle  d'un  alcool,  comme  son  isomère,  le  bornéol  ou 
camphre  de  Bornéo. 

2.  La  terpine  (2),  appelée  aussi  dihydrate  de  térébenthène  ou 
hydrate  de  terpilène  y  C*^J^ni'0?)(H*0'),  se  produit  par  l'union  directe 
de  l'essence  de  térébenthine  avec  l'eau  (Bûchner).  En  effet,  en  con- 
servant l'essence  humide  dans  des  flacons  mal  bouchés,  il  s'y  forme, 
au  bout  de  quelques  mois,  des  cristaux  ;  c'est  l'hydrate  de  terpilène  : 

C«om8,2  H«0«  4-  2  Aq. 

On  l'obtient  plus  facilement  (H.  Sainle-Claire  Deville)  en  abandon-^ 
nant,  dans  un  vase  ouvert,   un  mélange  de  4  volumes  d'essence^ 

(2)  €^m^^  «  (OH)^. 
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3  volumes  d'alcool  à  80  centièmes,  et  1  volume  d*acide  nitrique  :  après 
quelques  semaines,  on  voit  se  séparer  de  beaux  prismes  rhomboldaux 
droits.  On  les  essore  et  on  les  purifie,  en  les  faisant  recristalliser  dans 
l'alcool,  avec  la  précaution  d'ajouter  à  celui-ci  quelques  gouttes  d'al- 
cali pour  saturer  l'acide  nitrique  dont  ils  sont  imprégnés. 

En  opérant  de  même,  à  température  basse,  avec  8  parties  d'essence 
(en  poids),  2  parties  d'alcool  à  90  centièmes  et  2  parties  d'acide  azo- 
tique (D  =^  1,25  à  i,30),  le  dépôt  des  cristaux  commence  après  deux 
ou  trois  jours  et  est  à  peu  près  terminé  au  bout  d'une  semaine 
(M.  Hempel).  La  liqueur  saturée  par  un  alcali  laisse  déposer  aussitôt 
une  nouvelle  quantité  de  cristaux  d'hydrate. 

Enfin  on  obtient  encore  l'hydrate  de  terpilène  en  abandonnant  le 
dichlorhydrate  de  térébenthène  en  solution  dans  l'alcool  aqueur 
(M.  Flawitzky). 

Il  existe  plusieurs  variétés  isomériques  de  terpine,  correspondant 
aux  divers  carbures  C*®H". 

La  terpine  est  inodore  à  froid  et  privée  du  pouvoir  rolatoire.  Sa 
densité  égale  1,099.  Elle  se  dissout  dans  200  parties  environ  d'eau 
froide  et  dans  22  parties  d'eau  bouillante. 

La  terpine  est  soluble  dans  presque  tous  les  liquides  connus,  et 
ses  solutions  offrent  au  plus  haut  degré  les  phénomènes  de  la  sursa- 
turation. 

A  100"  elle  perd  son  eau  de  cristallisation  et  offre  la  formule  C*®H*"0*. 
Elle  fond  à  IIG"*,  quand  on  la  chauffe  rapidement,  puis  elle  perd  son 
eau  de  cristallisation  et  bout  alors  à  258**. 

L'acide  chlorhydrique  se  combine  directement  à  la  terpine  avec 
élimination  d'eau,  et  la  change  en  dichlorhydrate  (H.  Sainte-Claire 
Deville)  : 

C«0Hi6(H«O«ja  +  2  HCl  =  C»H*e(HCl)«  +  2  H«0«. 

Chauffée  à  150"  avec  les  acides  organiques,  elle  fournît  des  éthers 
(M.  Oppenheim). 

Ces  réactions  montrent  nettement  que  l'hydrate  de  terpilène  se 
rattache  au  dichlorhydrate  ;  il  joue  par  rapport  à  celui-ci  le  rôle  d'un 
alcool  diatomique. 

Par  ébullition  en  présence  de  l'eau  pure  ou  acidulée  par  les  acides 
sulfurique  et  chlorhydrique,  la  terpine  se  détruit  et  donne  un  liquide 
huileux  et  volatil,  qu'on  a  désigné  sous  le  nom  de  terpinoLCe  liquide 
est  un  mélange  ;  il  renferme  du  terpilène,  des  polymères  (C**^H**)"  en 
petite  quantité,  et  un  monohydrate  de  térébenthène^  C"H",H*0' 
(M.  Tilden).  Ce  dernier  composé  se  forme  aussi  dans  la  décompo- 
sition par  l'eau  du  dichlorhydrate  de  térébenthène  (p.  214)  ;  il  parait 
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identique  à  un  monohydrate  de  térébenthène,  liquide  et  bouillant 
vers  215*  (Deville,  M.  Berthelot),  lequel  prend  naissance  en  même 
temps  que  la  terpine  quand  on  abandonne  un  mélange  d'essence  de 
térébenthine,  d'alcool  et  d'acide  nitrique. 


§   7.  —  Caontclioae  et  is«(t«Mi^ercli«. 

1.  Caoutchouc.  —  Le  caoutchouc  eiiste  dans  un  assez  grand  nom- 
bre de  sèves  qu'il  rend  laiteuses.  On  le  recueille  de  certaines  plantes 
où  il  abonde  particulièrement  {Siphonia  elasticUy  S.  brasiliensiSy 
Ficus  elasticay  F.  indica^  Vahea^ummiferUy  etc.).  On  le  recueille  de 
diverses  manières  et  principalement  en  étalant  la  sève  laiteuse  sur 
un  moule  en  terre,  qu'on  expose  à  l'air  chaud  jusqu'à  dessiccation  ;  en 
déposant  de  même  une  deuxième  couche  de  matière  sur  la  première, 
et  en  continuant  ainsi,  on  obtient  finalement,  après  destruction  du 
moule,  les  masses  de  formes  variées  que  fournissent  les  divers  pays 
d'origine. 

Le  caoutchouc  est  composé  presque  exclusivement  par  un  ou  plu- 
^sieurs   carbures  camphéniques  (C;°H'?)]|^,  à  poids  moléculaire  élevé. 


C'est  une  matière  extrômement^élasnque,  incolore,  fort  adhésive, 
insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  soluble  dans  l'essence  de  térében- 
thine, le  pétrole  lourd,  l'huile  de  houille  légère,  le  sulfure  de  car- 
bone, etc.  Sa  densité  varie  entre  0,91  et  0,94.  Au  voisinage  de  0%  il 
perd  son  élasticité,  mais  la  reprend  lorsqu'on  le  réchauffe. 

2.  Chauffé  fortement,  il  devient  fluide  vers  170*,  puis  il  se  détruit 
en  donnant  un  mélange  d'hydrocarbures,  parmi  lesquels  figurent 
Visoprèney  C"H*,  et  son  polymère  la  caoutchine{p.  205). 

Par  fixation  d'hydrogène,  par  exemple  sous  l'influence  de  l'acide 
iodhydrique  à  280",  il  se  change  en  carbures  saturés  C'"H*""^*  (M.  Ber- 
thelot). 

Exposé  à  l'air,  il  en  absorbe  l'oxygène,  avec  une  rapidité  d'autant 
plus  grande  qu'il  présente  une  plus  large  surface  (M.  Spiller).  11  perd 
ainsi  son  élasticité,  se  change  en  matières  résineuses,  et  devient 
impropre  aux  usages  pour  lesquels  on  l'emploie  d'ordinaire. 

Le  soufre  exerce  sur  lui  une  action  remarquable.  Il  s'y  combine 
peu  à  peu  à  partir  de  110**  ou  120%  en  modifiant  profondément  ses 
propriétés  :  à  mesure  que  la  proportion  de  soufre  combiné  augmente, 
le  caoutchouc  perd  la  faculté  qu'il  possédait  de  s'accoler  à  lui-même, 
devient  moins  fusible  et  moins' soluble,  acquiert  la  propriété  de  con- 
server son  élasticité  à  plus  basse  température.  Ces  modifications,  qui 
paraissent  répondre  à  un  phénomène  de  polymérisation,  sont  la  base 
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de  la  vulcanisation  (voy.  plus  loin).  Quand  la  proportion  de  soufre 
atteint  30  pour  100,  le  produit  devient  dur. 

Le  contact  prolongé  de  l'acide  sulfurique  et  même  de  l'acide  chlor- 
hydrique  rend  le  caoutchouc  ordinaire  et  le  caoutchouc  vulcanisé  durs 
et  cassants. 

3.  Le  caoutchouc  brut  retient  les  substances  qui  l'accompagnaient 
dans  la  sève  du  végétal.  Pour  Tutiliser,  on  commence  par  le  purifier. 
On  le  ramollit  dans  l'eau  chaude  et  on  le  lamine  à  plusieurs  reprises 
sous  l'action  de  ce  liquide.  Les  feuilles  minces  que  l'on  obtient  ainsi 
sont  ensuite  déchirées  entre  des  cylindres  garnis  de  dents,  qui  divisent 
et  pétrissent  la  matière.  Celle-ci  s'échauffe  et  s'agglomère;  en  la  corn* 
primant  à  la  presse  hydraulique,  on  en  forme  des  pains  homogènes  de 
grandes  dimensions.  Au  moyen  d'une  lame  tranchante  mue  mécani- 
quement, on  détache  sur  les  blocs  de  caoutchouc  purifié  des  feuilles 
d'épaisseur  régulière  (feuille  anglaise),  avec  lesquelles  on  confec- 
tionne une  foule  d'objets.  Découpées  en  bandes  étroites,  ces  feuilles 
forment  les  fils  que  l'on  introduit  dans  les  tissus  élastiques  ;  taillées 
en  bandes  de  largeurs  régulières,  dont  on  applique  et  on  comprime 
fortement  l'un  sur  Tautre  les  deux  bords,  elles  donnent  les  tubes  de 
caoutchouc,  les  deux  surfaces  nettement  tranchées  s'accolant  solide- 
ment; etc.  Lors  du  façonnage  des  objets,  l'emploi  d'une  dissolution 
de  caoutchouc  dans  du  sulfure  de  carbone  additionné  de  5  pour  100 
d'alcool,  permet  d'assurer  la  réunion  des  surfaces  qu'on  a  préalable- 
ment imprégnées  de  cette  liqueur.  Le  caoutchouc  peut  également  être 
moulé  après  avoir  été  ramolli  par  la  chaleur. 

Tous  les  objets  ainsi  obtenus  ont  les  propriétés  du  caoutchouc  par. 
Leurs  usages  seraient  restreints  si  l'on  ne  modifiait  la  substance  qui  les 
forme,  en  la  combinant  avec  une  certaine  quantité  de  soufre,  autre- 
ment dit  en  la  vulcanisant  (Godyear).  Pour  opérer  la  vulcanisatioUy 
tantôt  on  façonne  le  caoutchouc  préalablement  mélangé  de  7  à  10 
pour  100  de  soufre,  et  l'on  porte  les  objets  à  140''  pendant  quelques 
heures  ;  tantôt  on  maintient  les  pièces,  façonnées  avec  du  caoutchouc 
pur,  dans  du  soufre  fondu  et  porté  à  ISO"*;  tantôt  encore  on  les  plonge 
dans  un  mélange  de  chlorure  de  soufre  et  de  sulfure  de  carbone; 
parfois  on  incorpore  dans  la  masse  du  sulfure  d'antimoine  précipité;  etc. 

On  charge  souvent  le  caoutchouc  de  matières  minérales;'la  présence 
de  ces  dernières  n'est  avantageuse  que  dans  un  petit  nombre  de  cir- 
constances ;  elle  nuit  d'ordinaire  à  la  qualité  et  à  la  conservation 
dans  l'air. 

4.  Le  caoutchouc  iurci^  appelé  aassi  ébonite  ou  vukanite,  n'est 
autre  chose  que  du  caoutchouc  chargé  d'une  très  forte  proportion  de 
soufre,  de  30  à  35  pour  100.  On  obtient  cette  matière  en   mélangeant 
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le  caoutchoyc  trituré  avec  de  la  fleur  de  soufre,  en  façonnant  les  objets, 
et  en  les  ct^auifant  à  135°  pendant  quelques  heures;  elle  est  noire, 
dure,  se  polit  facilement,  ne  conduit  pas  l'électricité,  et  conserve  une 
faible  élasticité. 

5.  Gutta-percha.  —  La  gutta-percha  est  moins  généralement  ré- 
pandue dans  le  règne  végétal  que  le  caoutchouc,  dont  elle  se  rapproche 
d'ailleurs  beaucoup.  Elle  est  fournie  par  certaines  sapotées  (Pala- 
quium  oblongifolium,  etc.). 

C'est  une  matière  incolore,  de  densité  0,97  ou  0,98,  peu  élastique 
mais  très  tenace  à  la  température  ordinaire,  s'amoUissant  à  partir  de 
50,  en  devenant  plastique  et  adhésive,  pour  reprendre  sa  solidité  par 
refroidissement. 

La  gutta-percha  est  un  mélange  (Payen).  Elle  contient  :  la  gutta  pro- 
prement dite,  carbure  (C'°H*^)"  dur  et  corné  à  froid,  insoluble  dans 
l'alcool  bouillant;  Yalbane,  substance  oxygénée,  résineuse,  soluble 
dans  l'alcool  chaud;  et  Idi  flavile,  résine  jaunâtre,  soluble  dans  l'alcool 
froid. 

Exposée  à  l'air,  .la  gutta-percha  absorbe  l'oxygène  en  perdant  ses 
propriétés  caractéristiques  et  en  devenant  cassante. 

Le  soufre  se  combine  à  la  gutta-percha  en  modifiant  cette  substance 
comme  il  le  fait  pour  le  caoutchouc. 

Dans  l'industrie,  on  purifie  la  gutta-percha  en  la  râpant,  en  la 
lavant  à  l'eau  froide,  puis  en  la  laminant  plusieurs  fois  au  sein  de 
l'eau  chaude. 

Les  propriétés  plastiques  qu'elle  acquiert  à  chaud  permettent  de 
remployer  à  la  production  d'une  foule  d'objets  et  notamment  à  celle 
des  moules  de  galvanoplastie.  La  gutta-percha  est  mauvaise  conduc- 
trice de  l'électricité,  et  elle  trouve  l'un  de  ses  principaux  usages  dans 
là  confection  des  enveloppes  destinées  à  isoler  les  conducteurs  élec- 
triques. 
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§  i^^,  —  Ben  *le««la  et  ««•  étheni. 

1.  Dans  Tordre  de  la  synthèse,  l'étude  des  composés  binaires,  for- 
més de  carbone  et  d'hydrogène,  doit  être  suivie  par  celle  des  composés 
ternaires,  formés  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène.  Nous  allons 
donc  apprendre  à  former  les  composés  ternaires  du  carbone  au  moyen 
des  carbures  d'hydrogène.  Les  corps  qui  se  présentent  ainsi  à  nous  en 
première  ligne  sont  les  alcools  ;  engendrés  au  moyen  des  carbures 
d'hydrogène,  ils  servent  à  produire  tous  les  autres  principes  :  éthers, 
alcalis,  aldéhydes,  acides.  Ils  représentent  une  fonction  propre  à  la 
chimie  organique,  où  ils  ont  une  importance  égale  à  celle  des  bases 
et  des  oxydes  dans  la  chimie  minérale. 

2.  La  connaissance  des  relations  précises  qui  existent  entre  l'alcool 
et  ses  éthers,  et  la  généralisation  des  propriétés  de  l'alcool  ordinaire, 
c'est-à-dire  la  caractéristique  de  la  fonction  alcool,  repré*sentent  l'un 
des  ensembles  de  découvertes  les  plus  importants  ;  elles  ont  joué  le 
plus  grand  rôle  dans  les  développements  de  la  chimie  organique. 
Elles  sont  dues  principalement  à  Dumas. 

3.  Définition.  —  Les  alcools  sont  des  principes  neutres,  composés 
de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène,  capables  de  s'unir  directement 
avec  les  acides  et  de  les  neutraliser  en  formant  des  éthers;  cette  union 
est  accompagnée  par  la  séparation  des  éléments  de  l'eau.  Soit  l'élher 
acétique  : 

C*H60«  +  C*H*0*  =r  C*H*(C*fl*0*)  +  H«0«. 
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Réciproquement,  les  élhers  peuvent  fixer  les  éléments  de  Peau,  en 
reproduisant  Tacide  et  Talcool  qui  leur  ont  donné  naissance. 

Un  alcool  peut  s^unir,  en  général,  avec  tous  les  acides  et  produire 
une  série  d'éthers  correspondants;  exactement  comme  un  oxyde 
métallique  produit  avec  les  mêmes  acides  toute  une  série  de  sels. 

4.  Différences  entre  les  éthers  et  les  sels.  —  Cependant  les  alcools 
ne  doivent  pas  être  confondus  avec  les  bases  minérales,  pas  plus  que 
les  éthers  ne  doivent  être  confondus  avec  les  sels.  Entre  les  éthers 
et  les  sels,  il  existe  des  différence»  capitales,  qui  ne  permettent  pas 
d'assimiler  entièrement  les  alcools  à  des  bases  minérales,  ni  les  éthers 
à  des  sels  véritables.  Ces  différences  se  manifestent  dans  les  propriétés 
physiques  des  éthers,  dans  leur  formation  et  dans  leur  décompiisition. 

Soit  Téther  chlorhydrique,  par  exemple  :  c'est  un  composé  liquide^ 
parfaitement  neutre,  insoluble  dans  Feau  qui  ne  le  décompose  pas 
dans  les  conditions  ordinaires,  volatil  à  l^"*,  doué  d'une  odeur  agréable 
et  pénétrante,  etc.  Ce  sont  là  des  propriétés  physiques  absolument 
différentes  de  celles  des  chlorures  salins  de  la  chimie  minérale,  du 
chlorure  de  potassium  par  exemple. 

Les  propriétés  chimiques  ne  diffèrent  pas  moins.  Pour  nous  borner 
à  une  seule,  le  chlore  contenu  dans  l'éther  chlorhydrique  ne  peut  pas 
être  mis  en  évidence  immédiate  par  les  réactifs  applicables  aux  chlo- 
rures. Il  n'est  pas  précipité  par  le  nitrate  d'argent,  ni  par  l'acétate  de 
plomb,  même  en  opérant  sur  des  solutions  alcooliques  des  deux  sub- 
stances, c'est-à-dire  sur  des  solutions  capables  d'être  mélangées. 
Cependant  le  chlore  existe  toujours  dans  le  composé  et  peut  reparaître  : 
en  effet,  approchons  une  flamme  du  vase  qui  le  contient,  l'éther  prend 
feu,  et  sa  flamme  possède  une  coloration  verte  caractéristique.  En 
même  temps,  le  nitrate  d'argent  contenu  dans  le  verre  se  trouble  peu 
à  peu  et  donne  lieu  à  un  précipité  de  chlorure  d'argent. 

En  général,  les  éthers  n'obéissent  pas  immédiatement  aux  lois 
de  Berthollet.  L'acide  qu'ils  renferment  n'est  pas  déplacé  tout  de 
suite  par  un  autre  acide;  l'alcool  qui  les  a  formés  n'est  déplacé 
immédiatement  ni  par  un  autre  alcool  ni  par  une  base.  Les  éthers  ne 
sont  pas  davantage  susceptibles  de  donner  lieu  à  des  doubles  décom- 
positions immédiates,  soit  avec  des  sels,  soit  avec  d'autres  éthers. 

5.  Rôle  du  temps.  —  Bref,  les  propriétés  de  l'alcool  et  de  l'acide 
sont  en  quelque  sorte  devenues  latentes  dans  les  éthers.  Pour  se  ma- 
nifester, elles  exigent  le  concours  du  temps,  c'est-à-dire  une  condition 
propre  à  la  chimie  organique  et  qui  intervient  rarement  dans  les 
réactions  salines  de  la  chimie  minérale.  Ce  fait  a  été  reconnu  par 
M.  Berthelot. 

La  même  condition,  c'est-à-dire  le  concours  du  temps,  préside  à  la 
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combinaison  des  acides  avec  les  alcools.  Tandis  que  l'acide  acétique 
et  la  potasse  se  saturent  à  Tinstant,  dès  quMls  sont  mis  en  contact, 
et  quelle  que  soit  la  proportion  d'eau  dans  laquelle  ils  sont  dissous, 
l'acide  acétique  et  l'alcool  mélangés  à  équivalents  égaux  ne  réagis- 
sent pas  immédiatement  l'un  sur  l'autre.  A  la  température  ordinaire, 
on  n'observe  pas  encore  d'action  sensible  entre  ces  deux  corps  an 
bout  de  quelques  heures.  Cependant  la  réaction  s'opère  pen  à  peu: 
après  une  semaine,  7  à  8  centièmes  d'acide  se  trouvent  changés  en 
éther  acétique.  La  combinaison  continue  ainsi  à  s'effectuer  progressi- 
vement pendant  plusieurs  années  ;  elle  continue,  mais  en  se'  ralen- 
tissant toujours.  Cette  lenteur  des  réactions  est  d'autant  plus  remar- 
quable que  l'acide  acétique  et  l'alcool,  ainsi  que  l'eau  et  l'éther 
acétique  produits  par  leur  réaction,  se  dissolvent  les  uns  les  autres  et 
forment  un  ensemble  parfaitement  homogène. 

6.  Êlectrolyse.  —  Achevons  de  définir  les  alcools  et  les  éthers  par 
un  nouveau  caractère,  qui  semble  Hé  avec  les  précédents.  On  sait 
que  les  sels  dissous  dans  l'eau,  ou  bien  encore  les  sels  fondus,  con- 
duisent régulièrement  le  courant  électrique;  ils  sont  décomposés 
par  lui,  de  telle  façon  que  le  métal  se  rend  à  l'un  des  pôles  et  le  reste 
des  éléments  à  l'autre  pôle.  Toute  décomposition  opérée  par  le  cou- 
rant se  propage  ainsi  immédiatement  dans  l'intervalle  qui  sépare 
les  deux  pôles  :  c'est  ce  qu'on  appelle  la  conductibilité  électrolytique. 
Or  les  éthers  ne  conduisent  pas  le  courant  électrique;  ils  ne  sont 
pas  susceptibles  d'une  électrolyse  régulière;  en  un  mot,  l'équilibre, 
troublé  sur  un  point,  ne  peut  pas  se  rétablir  aussitôt  dans  toute  la 
masse  du  liquide,  par  la  propagation  instantanée  des  actions  élec- 
tciques.  C'est  là  sans  doute  ce  qui  explique  le  rôle  du  temps  dans  les 
réactions  éthérées,  et  les  différences  capitales  qui  existent  entre  les 
éthers  et  les  sels. 

Nous  avons  déjà  dû  nous  étendre  sur  ces  faits,  parce  qu'ils  présen- 
tent une  haute  importance  :  ils  montrent  tout  d'abord  dans  quelle 
limite  il  est  permis  d'assimiler  les  composés  organiques  aux  composés 
minéraux;  ils  montrent  aussi  quels  sont  les  caractères  essentiels  qui 
donnent  aux  substances  de  la  chimie  organique  leur  cachet  original 
de  neutralité  apparente,  à  l'égard  des  sels  comme  des  autres  réactifs. 

§  2.  -—  ClaMlfleatloii  de«  alcool». 

Nous  partagerons  les  alcools  en  cinq  classes  générales,  savoir  : 

1**  classe  :  les  alcools  propremenls  dits  ou  alcools  primaires; 
2*  classe  :  les  alcools  secondaires  ; 
3*  classe  :  les  alcools  tertiaires; 
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4'  classe  :  les  alcools  à  fonction  mixte; 

5*  classe  :  les  phénols; 

0*  classe  :  les  phénols  à  fonction  mivle, 

La  distinction  des  phénols  ainsi  que  celle  des  alcools  et  des  phénols 
à  fonction  mixte,  en  tant  que  classes  générales  d'alcools,  a  été  faite 
par  M.  Berthelot  (1857-1860).  Wurtz,  le  premier,  sépara  des  alcools 
proprement  dits,  certains  alcools  qu'il  désigna  sous  les  noms  AHso- 
alcools  et  de  pseudoalcools.  Ces  derniers  furent  partagés  depuis  par 
Kolbe  en  alcools  secondaires  et  alcools  tertiairesy  partage  démontré 
par  les  travaux  de  M.  Boutlerow. 

Définissons  chacune  de  ces  classes. 


§  3.  —  1'®  elAfliio  I  Aleoola  primaires  on  alcools  propromeat  dits. 

1.  Ces  alcools  ont  pour  types  Talcool  méthylique  et  Talcool  ordi- 
naire. Ils  dérivent  des  carbures  d'hydrogène  par  addition  d'oxygène. 
Cette  addition  n'a  pas  lieu  directement;  mais  eliér  résulte  de  la  sub- 
stitution des  éléments  de  l'eau  à  un  volume  égal  d'hydrogène  dans 
un  carbure.  Soit  en  effet  le  formène,  C^H*  ;  en  remplaçant  l'hydro- 
gène, IV,  par  un  volume  égal  de  vapeuArëau,  H*0^  on  aura  l'alcool 
méthylique,  C*H*0*:  C  ^'•tf'  ^^^ 

Formène CîH«(H«),      Alcool  mithylique C«H5(U20^i. 

De  même  l'alcool  ordinaire  : 

Hydrure  d'cthylènc C«fl2(C2H*j.      Alcool C2Il2lC2a3(H«0*/j. 

2.  Formation.  —  Cette  substitution  s'opère  par  voie  indirecte;  en 
général,  iljaut  former  d'abord  un  composé  chloré  : 

C«H*  -I-  Cl*  =  HCl  +  C«H3C1;  . 

ce  qui  revient  à  remplacer  l'hvdrogène,  H*,  par  l'acide  chlorhydrique, 

HCl:  .       (uH^(rJ      '  ^h^LH) 

Formène C«Hî(H«),  Éther  mcthylchlorhydriquo C»H«(HCl); 

puis  on  remplace,  par  voie  directe  ou  indirecte,  les  éléments  de  l'acide 
chlorhvdrique  par  les  éléments  de  l'eau  : 

Éther  mélliylchlorhydrique C*H*(HC1),         Alcool C«H*(H»0«). 

Nous  avons  exposé  cette  méthode  en  parlant  du  formène  (p.  99). 
Elle  est  applicable  en  principe  à  tous  les  carbures  d'hydrogène. 

3.  Dérivés.  —  Les  alcools  proprement  dits  sont  caractérisés  par 
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leurs  réactions.  Ainsi  Talcool  ordinaire,  C*H*(H*0*),  et  ses  congénères 
produisent  régulièrement  les  dérivés  suivants  : 

i*"  En  s'unissant  avec  les  acides^  ils  forment  des  éthers^  par  substi- 
tution des  éléments  d'un  acide  à  ceux  de  l'eau  dans  l'alcool  : 

Alcool C*H*(H«0«).^C-^/^'l./**^\) 

Élhcr  chlorhydriquc C*H*(HCl),  ^  C^  ^^L  ^  [tI^i  I 

Êther  acétique C*H*(C*H*0*).=»-C^  V>^(S-  ^  ^  } 

â""  En  s'unissant  à  l'ammoniaque,  ils  forment  des  alcalis^  par  sub- 
stitution des  éléments  de  l'ammoniaque  à  ceux  de  l'eau  dans  l'alcool 

Alcool C*H*(H«0«),  -  cî  t/^^*^; 

Élhylamiae C*H*(A2H3).  t   6*W*  U^^J 

S""  En  perdant  les  éléments  de  l'eau,  ils  forment  des  earbures  (Thy- 
drogène:  ^^^^ 

Alcool C*H*(H*0«).  c  C^HHf<''>j 

Éthylène C*H*(-).      -<   ^'^'' 

i'*  En  perdant  de  l'hydrogène,  ils  forment  des  aldéhydes: 

Alcool C*H«0«,  -  ^   •'w^.i- 

Aldéhyde C*H*0«(-)r- ^  " 

5*  En  échangeant  les  éléments  de  l'eau  contre  un  volume  égal 
d'oxygène,  ils  forment  des  acides  :  ^  , 

Alcool C*H*(H«0«),iC?W^(/'*^J 

Acide  acétique C*H*(0*).     -^  c>W^(e^J 

6"*  Traités  par  le  chlore,  ces  mêmes  alcools  penlent  d'abord  de  l'hy- 
drogène sans  substitution,  puis  fournissent  des  dérivés  substitués  de 
l'aldéhyde. 

L'acide  nitrique  ne  les  change  pas  directement  en  dérivés  nitrés 
proprement  dits.  Etc. 

On  voit,  par  ces  faits,  comment  les  alcools  deviennent  le  point  de 
départ  de  la  formation  des  autres  composés  organiques. 

4.  Diagnose.  —  Pratiquement  on  peut  distinguer  les  alcools  pri- 
maires des  alcools  secondaires  et  des  alcools  tertiaires  dont  il  sera 
parlé  plus  loin,  par  une  réaction  basée  sur  leur  transformation  en 
dérivés  tels  que  le  nitréthane  (p.  115).  Si  l'on  distille  l'éther  iodhy- 
drique  d'un  alcool  sur  de  l'azotite  d'argent  et  qu'on  traite  le  produit 
obtenu  par  l'azotite  de  potasse  et  la  potasse  caustique,  puis  qu'on  sur- 
sature par  l'acide  sulfurique  dilué,  il  se  développe  une  coloration 
BEHTHBLOT  et  JUN6FLEISCH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  15 
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rouge  dans  le  cas  d'un  alcool  primaire,  et  une  coloration  bleue  quand 
il  s'agit  d'un  alcool  secondaire.  Le  mélange  reste  incolore  lorsque 
l'alcool  traité  est  tertiaire  (MM.  Meyer  et  Locher). 

5.  Formule  atomique.  —  -Dans  la  notation  atomique  on  représente 
les  alcools  comme  les  dérivés  hydroxylés  des  carbures,  c'est-à-dire 
comme  des  carbures  dans  lesquels  H  est  remplacé  par  le  groupe  mo- 
novalent (0jff)',  appelé  hydroxyle  ou  oxhydryle.  Soit  l'alcool  ordi- 
naire; on  le  représente  comme  dérivé  de  l'hydrure  d'éthjlène  par 
remplacement  de  H  par  6H: 

H       H  H       H 

H  -  €  '  €  -  H  H  -€  -  €  -e  '  H 

Il  II 

H       H  H       H 

Hydrure  d'étliylènc.  Alcool  étbylique. 

On  l'écrit  aussi  : 

em^-BH  ou  €Hs-€m-eH. 

Quand  un  alcool  est  éthérifié,  le  radical  d'alcool  prend  la  place  de 
l'hydrogène  basique  dans  l'acide  pour  former  l'éther,  tandis  que  l'hy- 
drogène déplacé  et  l'hydroxyle  produisent  de  l'eau  : 

Alcool  ëthyl.        Ac.  acët  Étbor  acél.  Eau. 

Les  alcools  primaires^  en  particulier,  sont  ceux  dans  lesquels 
l'hydroxyle  est  supposé  relié  à  un  atome  de  carbone  ayant  deux  valences 
saturées  par  deux  atomes  d'hydrogène,  ou,  ce  qui  est  identique,  ayant 
une  seule  de  ses  valences  saturée  par  un  radical  monovalent;  c'est  ce 
que  montre  la  formule  de  l'alcool  ordinaire  écrite  ci-dessus.  On  re- 
marquera qu'un  alcool  primaire  ne  dérive  pas  nécessairement  d'un 
carbure  primaire;  il  est  caractérisé  exclusivement  par  le  mode  de 
saturation  de  l'atome  de  carbone  auquel  est  relié  l'hydroxyle. 

'  I.  —  Leurs  ordres  rangés  par  atomicité. 

1.  La  classe  des  alcools  proprement  dits,  telle  que  nous  venons  de 
la  définir,  comprend  un  grand  nombre  de  principes  divers.  Non  seu- 
lement à  chaque  carbure  correspond  un  alcool  distinct  ;  mais  on  coin 
çoit  que  Ion  puisse  déduire  plusieurs  alcools  d'un  même  carbure,  par 
des  substitutions  successives.  Ainsi,  par  exemple,  l'hydrure  de  pro- 
pylène,  C^H^,  pourra  fournir  trois  alcools  distincts,  selon  que  Ton 
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remplacera  dans  ce  carbure  4  ou  8  ou  12  volumes  d'hydrogène 
(H»,  2H«,3H«)par  4  ou  8  ou  12  volumes  de  vapeur  d'eau  (H*0%2H«0«, 
3H^0').  Ces  alcools  existent  en  effet;  en  voici  la  liste  : 

Hydniro  de  propylène Cefl»,  ^uitti^  o) 

Alcool  propylique CCH«(H«0«),«  <-  **    ^  J 9At  u^ù\ 

Propylgiycol C«H*(H«0«)(H«0«)r-<-'  l^\^  ^^^  ^ 

Glycérine C«H«(H«0«)(H«0«)(H«0«).  s 

Chacune  des  molécules  d'eau,  ainsi  introduites  dans  le  principe 
hydrocarboné,  peut  être  à  son  tour  remplacée  par  un  volume  égal  de 
vapeur  d'un  acide  quelconque,  ou  d'ammoniaque,  ou  d'oxygène,  etc. 

2.  La  découverte  de  la  polyatomicité  dans  les  alcools  est  due  à 
M.  Berthelot,  qui,  en  1854,  a  assigné,  par  de  nombreuses  expériences, 
le  caractère  d'alcool  polyatomique  à  la  glycérine  d'abord  (alcool  tria- 
tomique),  puis  à  la  mannite,  aux  corps  congénères  (alcools  hexato- 
miques)  et  aux  sucres.  Deux  ans  après,  Wurtz  a  découvert  les  gly- 
cols  (alcools  diatoiniques)  et  donné  un  nouveau  développement  à  la 
théorie. 

3.  Les  alcools  proprement  dits  se  partagent  en  divers  ordres, 
savoir  : 

l*'  ORDRE.  — Les  alcools  monoatomiqties  : 

C«nH«PO«    ou    C«nH«P-«(H«0«). 

Ils  sont  engendrés  par  la  substitution  d'une  molécule  d'eau  à  un 
volume  égal  d'hydrogène  :  nous  avons  retracé  plus  haut  le  tableau  de 
leurs  dérivés  :  l'alcool  ordinaire^  C*HW  ou  C*H*(H'0*),  est  le  type  de 
ces  alcools. 

2*  ORDRE.  —  Les  alcools  diatomiqiMs  : 

CinHipO*    ou    C«nH«P-*(USO«)(H«0«). 

Ils  sont  engendrés  par  la  substitution  de  deux  molécules  d'eau  à  un 
volume  égal  d'hydrogène  :  le  glycol,  C*H«0*  ou  C*H«(H'0*)(H*0«),  est 
le  type  de  ces  alcools. 

Ils  sont  susceptibles  de  reproduire  une  fois  et  deux  fois  chacune  des 
réactions  d'un  alcool  monoatomique  ;  ou  bien  encore  d'éprouver  suc- 
cessivement deux  de  ces  mêmes  réactions. 

3*  ORDRE.  —  Les  alcools  triatomiques  : 

CftaRSpO^    ou    C«nH«P-«(H«0«)(H«0«)(H«0«). 
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Ils  sont  engendrés  par  la  substitution  de  trois  molécules  d'eau  à  un 
volume  égal  d'hydrogène;  la  glycérine,  G«HW  ou  G«H»(H*O*XH*0*) 
(H'O^),  est  le  type  de  ces  alcools. 

Ils  sont  susceptibles,  soit  d'éprouver  trois  fois  chacune  des  réactions 
d'un  alcool  monoatomique,  soit  d'éprouver  successivement  trois  de  ces 
mêmes  réactions.  De  là  une  multitude  de  dérivés  distincts  et  très  im- 
portants, lesquels  comprennent  les  corps  gras  naturels. 

*•  ORDRE.  —  Les  alcools  tétratomiques,  C*"H*pO'. 

5*  ORDRE.  —  Les  alcools  pentatomiques^  C*°H*pO*^. 

6*  ORDRE.  —  Les  alcools  hexatomiques,  C***H"pO".  La  mannite, 
C"H**0",  est  le  type  de  ces  alcools  :  les  sucres  appartiennent  aussi 
aux  dérivés  du  même  groupe. 

Nous  reviendrons  dans  une  suite  de  chapitres  distincts  sur  les 
alcools  polyatomiqueSj  nous  bornant  à  parler  ici  des  alcools  monoato* 
miques. 

II.  —  Familles  des  alcools  primaires  monoatomioues. 

Chaque  ordre  formé  par  ces  alcools  se  subdivise  à  son  tour  en  fa- 
milles, suivant  le  rapport  entre  le  carbone  et  l'hydrogène. 

^'•  famille:  AlcooU éthyliques,  C*«H»^H«0»)  ou  C«"H«»-^«0». 
Elle  comprend  les  espèces  suivantes  : 

Alcool  méthylique C«H8(H«0«)     ou  C«H*0«,  -s-  C  H*0 


Alcool  ordinaire  ou  éthylique C*H*(H»0«)     ou  C*H«0«,  -  C^  ^\^ 

Alcool  propylique  et  isomère C«H«(H«0«)     ou  C^HW,  •-  c>  H*'  ' 

Alcool  bulylique  et  isomères C8H8(H«0«)     ou  C«H*00«,-«-  à  H* 


Alcool  amylique  et  isomères C*0H*0(H«O«)  ou  CiOH*K)«,  -  â  1^^^^ 

Alcool  caproïque  ou  hexylique C"H"(H«0«)  ou  C"H"0«,-  à  «^^ 

Alcool  œnanthylique  ou  heptylique...  CA«H^«(HS0*)  ou  G^W<K)<. 

Alcool  caprylique  ou  octylique C&<^Hi0(H*O>)  ou  C^^HisO^ 

Alcool  Donylique C"H*8(H«0«)  ou  C*8H»0«. 

Alcool  caprique  ou  décylique C«>H*0(H«0«)  ou  C«>HM0«,       | 

•  •.«•••■<••• •.... • 

Alcool  éthalique  ou  éthal G3SH»(HS0S)  ou  G3*H3«0S, 

Alcool  cérotique C6*H54(HtO«)  ou  C^RWO*,        ' 

Alcool  mélissique C«>H«(H«0«)  ou  C«H««0«. 

La  progression  régulière  qui  existe  entre  les  formules  de  ces  alcools 
se  retrouve  jusqu'à  un  certain  point  dans  leurs  propriétés. 


j 
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En  effet,  les  alcools  méthylique,  ordinaire  et  propylique  sont  liquides 
et  mobiles  ;  ils  se  mêlent  avec  Teau  en  toutes  proportions. 

L'alcool  butylique,  déjà  moins  mobile,  est  fort  soluble  dans  l'eau, 
mais  il  ne  se  mêle  plus  avec  elle  en  toutes  proportions. 

L'alcool  amylique  est  oléagineux  et  peu  soluble  dans  l'eau  ;  mais  il 
se  mêle  avec  l'alcool. 

L'alcool  caprylique,  insoluble  dans  l'eau,  se  mêle  à  l'alcool. 

Nous  arrivons  ainsi,  par  une  variation  graduelle,  jusqu'à  l'alcool 
éthalique,  solide,  cristallisé,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'alcool  ;  et  enfin  jusqu'à  l'alcool  mélissique,  corps  cireux,  insoluble 
dans  l'eau  et  fort  peu  soluble  dans  l'alcool. 

La  volatilité  décroit  aussi  d'une  manière  progressive  ;  en  effet  : 


L'alcool  méthylique bout  à  66*» 

L'alcool  ordinaire à  73**, 

L'alcool  propylique à  98% 

L'alcool  butyliquc à  116% 

L'alcool  amyliquo à  137% 

L'alcool  hexylique à  158**, 

L'alcool  heptylique à  175**, 

L'alcool  caprylique à  191 


o 


L'alcool  éthalique vers  360". 

En  général,  pour  chaque  C^H'  ajouté  à  la  formule  d'un  alcool,  le 
point  d'ébullition  monte  en  moyenne  de  19"  ;  c'est  à  peu  près  le  même 
chiffre  que  dans  la  série  des  carbures  homologues  (p.  47). 

Ajoutons  enfin  que  la  formule  de  chacun  des  alcools  monoatomiques 
primaires  peut  représenter  autant  de  corps  isomères  qu'il  existe  de 
carbures  isomères,  représentés  par  la  même  formule  que  le  générateur 
du^it  alcool  :  ainsi,  par  exemple,  il  existe  deux  alcools  butyliques  pro- 
prement dits  : 

L'alcool  propylméthylique C*H6|C«H«(H80«)|, 

et  l'alcool  diéthylique C*H*lC*H*(H«0«)]. 

On  appelle  spécialement  alcools  normaux,  les  alcools  formés  à  par- 
tir de  l'alcool  méthylique  par  une  chaîne  de  substitutions  forméniques, 
effectuées  chacune  dans  la  molécule  forménique  précédemment  com- 
binée : 

C«H«(H«0*);        C2H«(C«H8IH«0«]);        C«H«(C«H«IC«H«|h«0«|i). 

Autrement  dit  un  alcool  primaire  normal  dérive  d'un  carbure  normal 
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(p.  122),  tandis  qu'un  alcool  primaire  peut  n'être  pas  normal  et  dériyer 
d'un  carbure  secondaire  ou  tertiaire  (1). 

2«  famille:  Alcools  acétyliques,  C^^H'^-'CH^O^)  ou  C«"H'"0». 

Ils  diffèrent  des  précédents  par  2  équivalents  d'hydrogène  enmoins: 

Alcool  allyliquc C6H*(H209)  ou  CefleO»; 

Alcool  crotonyliquc C^H^H^O^)  ou  C^H^O*. 

3«  famille  :  Alcools  camphéniques,(?''n^''-\n^O^)  ou  C*"H«'»-*0«. 

Tous  les  alcools  connus  de  cette  famille  répondent  à  une  même  for- 
mule, avec  de  nombreux  cas  d'isomérie;  de  telle  manière  que  plu- 
sieurs de  ces  cas  d'isomérie  doivent  être  rangés  dans  des  classes  diffé- 
rentes. 

Alcool  campholique  et  isomères C90ili6(H«02)  ou  C^Oflisoî. 

4*  famille  :  Alcools  C»"H»"-«(H^O^)  ou  C*"H*°-*0^ 

5*  famille  :  Alcools  benzéniques,  C*'*H»"-8(H^0-)  ou  C*»H*«*-«0*. 

Ces  alcools  se  forment  au  moyen  du  toluène,  C**H^,  et  des  carbures 
homologues  (p.  173),  par  substitution  dans  le  fo.m'ne,  ou  dans  les 
carbures  forméniques  combinés  avec  la  benzine  : 

Alcool  benzyliquc CA*H6(B«09)    ou  C"H80«, 

Alcool  loluyliquc C*0H8(H«O«)    ou  C*«Hi00«, 

Alcool  cumoliquo C*8HW(hï08)  ou  C*8H*20a, 

Alcool  cymcniquc CWH«(H«0«)  ou  C«0H**O«. 

Alcool  sycocéryliquc C38U98(H20*)  ou  CseRWO*. 

6*  famille:  Alcools  ctn»(imMîtte5,C*"H*'^-»<^(H202)ouC*°H*"-»0*: 

Alcool  cinnamique C*8H8(H«02)    ou  C*8H*ooa, 

Alcools  cholestériqucs  ou  cholestérines.     C5«H«(H80«)  ou  C5aH**0«. 
Etc.,  etc. 

Tels  sont  les  alcools  monoatomiques  proprement  dits. 


(1) 'Alcool  bulyliquo  primaire  normal,  €HS"€H^  -€H«'€!I^-eH; 
Alcool  butyliquc  primaire  nop  normal  {€H^)^s€IH-£H''BH. 
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§  4.  —  s*  classe  t  Aleools  secondaires. 

1.  Les  alcools  secondaires  sont  isomériques  avec  ceux  de  la  pre- 
mière classe;  mais  leur  mode  de  formation  et  leur  préparation  sont 
différents. 

En  effet,  ces  alcools  peuvent  être  obtenus  par  la  méthode  suivante 
qui  les  caractérise.  Étant  donné  un  aldéhyde  primaire^  on  peut  fixer 
sur  ce  corps  de  l'hydrogène,  de  façon  à  reproduire  Talcool  primaire 
correspondant.  Mais  on  peut  aussi  remplacer  dans  ces  aldéhydes  l'hy- 
drogène par  le  formène,  pris  sous  le  même  volume  gazeux,  ce  qui 
fournit  un  aldéhyde  secondaire,  puis  hydrogéner  ce  dernier.  On  en- 
gendre ainsi  un  alcool  secondaire  : 

Aldéhyde  primaire C*H*08(— ), 

Alcool  primaire C*H*08(H«)  ou  C*H*(OîH«), 

Aldéhyde  secondaire C*H«(C«H*)0«H , 

Alcool  secondaire C*H2(C«H*)(0«H«). 

Ces  réactions  ne  s'effectuent  pas  directement,  mais  par  voie  de 
double  décomposition  : 

L'aldéhyde  primaire  chloré  et  le  zinc-méthyle  produisent  d'abord 
l'aldéhyde  secondaire,  l'acétone  (MM.  Pebal  et  Freund)  : 

CWCIO*  +  C8H3Zn  =  C*H«(C«H*)08  +  ZnCl. 

Puis  on  fixe  de  l'hydrogène  sur  l'aldé^iyde  secondaire,  ce  qui  donne 
ralcool  secondaire.  Cette  dernière  transformation  a  été  découverte 
par  M.  Friedel: 

2.  On  avait  obtenu  en  premier  lieu  les  alcools  secondaires  par  un 
autre  procédé  plus  général  et  qui  s'applique  aussi  aux  alcools  ter- 
tiaires :  c'est  par  voie  d'addition,  en  ajoutant  à  un  carbure  incom- 
plet les  éléments  de  l'eau,  sans  qu'il  y  ait  élimination  d'hydro- 
gène. Telle  est  la  formation  de  l'hydrate  de  propylène  ou  alcool 
isopropylique  : 

C6H8  +  a«0«  =  COH0(H9O«). 

£n  général,  cette  fixation  des  éléments  de  l'eau  ne  s'effectue  pas 
directement,  si  ce  n'est  peut-être  sur  le  térébenthène  et  ses  isomères; 
mais  elle  a  lieu  par  une  suite  de  réactions  intermédiaire».  Par 
exemple,  le  carbure  est  uni  directement  avec  un  hydracide,  l'acide 
iodhydrique  spécialement  : 


C«H6  4-Hl=»C«H^Hl); 
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puis  on  remplace  l'hydracide  par  un  oxacide,  à  Faide  d'une  double 
décomposition  : 

C6H«(HI)  -f  C*H3AgO*=  C6H0(C*H*0*)  -h  Agi  ; 

on  remplace  enfin  l'oxacide  par  les  éléments  de  l'eau,  au  moyen  d'an 

alcali  * 

C6fl6(C*H*0*)  +  KH02  =  C6H6(H«0«)  -f  C*H3K0*. 

On  peut  encore  unir  le  carbure  directement  avec  l'acide  sulfurique: 

C6H6  -f  S8H«08  =  C6H«(S8H«081; 

puis  décomposer  par  l'eau  l'éther-acide  ainsi  obtenu  : 

C6H6(SaH«08)  -f-  H«0«  =  C0H6(H«0«)  +  S«H»08. 

Nous  avons  décrit  ces  réactions  synthétiques  (p.  88  et  119).  Elles  ont 
été  découvertes  par  M.  Berthelot  en  1854.  La  distinction  entre  les 
alcools  proprement  dits  et  les  alcools  secondaires  a  été  faite  quelques 
années  après  par  Wurtz  (1862). 

3.  Les  alcools  obtenus  ainsi  par  hydratation  retiennent  certains 
caractères  de  leur  origine.  Ainsi  on  peut  dire  que  les  éléments  de 
l'eau  y  sont  contenus  dans  un  état  de  combinaison  moins  intime  que 
dans  les  alcools  obtenus  par  substitution  :  cette  eau  abandonne  très 
aisément  le  carbure  auquel  elle  est  unie;  en  d'autres  termes,  ces 
alcools  se  scindent  facilement  en  leurs  générateurs.  Cette  scission  a 
lieu  sous  l'action  d'une  température  de  200°  à  300*,  sous  l'influence  de 
l'acide  sulfurique,  dans  le  cours  des  doubles  décompositions,  etc. 

4.  Dérivés.  —  Les  alcools  secondaires  forment  régulièrement  les 
dérivés  suivants  : 

!•  Des  cthers C6H6(HC1)  et  C6H6(C*H*0*), 

2-»  Des  alcalis C6H«(AzH3), 

3"  Des  carbures C«H6(— )» 

4»  Des  aldéhydes C6H60«(— )• 

Ils  se  conduisent  à  cet  égard  comme  les  alcools  primaires.  Mais 
voici  ce  qui  les  en  distingue.  Les  alcools  secondaires  ne  sauraient  en- 
gendrer un  acide  monobasique  correspondant  à  l'acide  acétique,  parce 
que  l'oxygène  qui  se  fixe  sur  un  seul  et  même  carbure  d'hydrogène, 
dans  la  formation  d'un  acide  au  moyen  d'un  alcool  primaire,  se  porte 
sur  deftx  carbures  différents  dans  le  cas  d'un  alcool  secondaire;  cha- 
cun de  ces  carbures  s'oxyde  pour  son  propre  compte,  d'où  résultent 
deux  acides  distincts  : 

C*H*(C2H*)0S  +  40*  =  C*H*0*  +  C«H«0*  +  H«0«. 
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5.  La  classe  des  alcools  secondaires  se  partage  en  plusieurs  ordres, 
selon  le  nombre  de  molécules  d'eau  ajoutées  aux  carbures  géné- 
rateurs : 

Alcools  monoatomiques G*"BS"  +  H^O^, 

Alcools  diatomiques Cî"fl«-  +  2  H«0«, 

Alcools  triatomiques C«"H«"  +  3  H20«,  elc. 

6.  Chaque  ordre  des  alcools  secondaires  se  subdivise  à  son  tour  en 
familles,  suivant  le  rapport  qui  existe  entre  le  carbone  et  l'hydro- 
gène. Les  termes  de  ces  familles  sont  isomériques  avec  les  alcools 
d'oxydation.  Nous  avons  signalé  plusieurs  de  ces  termes  en  parlant 
du  propylène  (p.  119),  de  Tamylène  (p.  127),  du  térébenthène  (p.  216). 
L'importance  de  ces  alcools  est  bien  moindre  que  celle  des  alcools 
proprement  dits. 

7.  Formules  atomiques.  —  Dans  ces  formules,  les  alcools  secon- 
daires sont  caractérisés  par  ce  fait  que  l'atome  de  carbone,  auquel 
est  lié  le  groupe  hydroxyle,  a  une  seule  de  ses  valences  saturées  par 
un  seul  atome  d'hydrogène,  ou,  ce  qui  est  la  même  chose,  deux 
valences  saturées  par  des  radicaux  monovalents  : 

Alcool  propyliqiie  secondaire. . . .    €H^ -  €H - BH^ 

Ou  bien  : 


§  5.  —  S'  ekuuie  ■  Alcools  torllalres. 

1.  De  même  que  les  aldéhydes  primaires,  les  aldéhydes  secon- 
daires, l'acétone  par  exemple,  sont  des  composés  incomplets.  A  ce 
titre  ils  peuvent  fixer,  soit  de  l'hydrogène,  ce  qui  reproduit  un  alcool 
secondaire;  soit  un  carbure  d'hydrogène,  ce  qui  engendre  un  alcool 
tertiaire. 

Aldéhyde  secondaire C*H«(C«H*)(0«[— I), 

Alcool  secondaire C*H«(C»H*)(H«0«), 

Alcool  tertiaire C*H8(C*H*)(02[C«H*J). 

On  les  forme  (M.  Boutlerow)  par  l'action  du  zinc-méthyle  employé 
en  excès  sur  les  aldéhydes  primaires  chlorés.  Il  se  forme  ainsi  une 
combinaison  d'alcool  tertiaire  zincé  et  de  chlorure  de  zinc^  combi- 
naison que  l'eau  décompose  en  produisant  l'alcool  cherché  : 

C*H3C102  +  2  C«H3Zn  =  C*H«(C«H*)(C«H3ZnO*),ZnCl  ; 
C*fl«(C«H*){C«H3ZnO«),ZnCl  +  H^O»  =  C*H8(C«H*)(C«H*0«)  +  ZnO.HO  -f  ZnCU 
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2.  Dérivés.  —  Les  alcools  tertiaires  forment  régulièrement  : 

V  Des  éthcrs C8H8(C*H*0*), 

2»  Des  alcalis C8H8(A3!H3), 

3«  Des  ciubures C8H8(— ). 

Ils  se  distinguent  en  théorie  parce  qu'ils  ne  peuvent  fournir  par 
oxydation  ni  aldéhydes,  ni  acides  normaux.  Mais  ils  tendent  à  se  dé- 
doubler en  reproduisant  les  dérivés  du  carbure  et  de  l'aldéhyde 
secondaire  qui  les  ont  engendrés.  Ils  ne  donnent  pas  de  combinaisons 
avec  la  baryte,  laquelle  s'unit  aux  alcools  primaires  et  secondaires 
(H.  Menschutkin). 

La  découverte  des  alcools  tertiaires  est  due  à  M.  Boutlerow. 

3.  Il  existe  divers  ordres  d'alcools  secondaires  et  tertiaires  poly- 
atomiques,  au  même  titre  que  les  ordres  correspondants  d'alcool  nor- 
maux. 

Il  existe  également  des  alcools  polyatomiques,  qui  sont  à  la  fois 
primaires  par  l'un  de- leurs  ordres  de  substitution  et  secondaires  ou 
tertiaires  par  un  autre  ;  de  même  des  alcools  à  la  fois  secondaires  et 
tertiaires  ;  ou  bien  encore  des  alcools  associant  les  trois  ordres  de 
caractères  dans  leurs  dérivés,  etc. 

4.  Formules  atomiques.  —  Les  alcools  tertiaires  sont  caractérisés 
dans  ces  formules  par  l'absence  de  toute  valence,  que  sature  un  atome 
d'hydrogène,  dans  l'atome  de  carbone  auquel  est  relié  l'hydroxyle  qui 
indique  la  fonction  alcoolique  ;  ou  bien,  ce  qui  est  la  même  chose, 
par  ce  fait  que  trois  valences  de  cet  atome  de  carbone  sont  saturées 
par  trois  radicaux  monovalents.  On  a  vu  que,  dans  les  alcools  primaires, 
l'atome  de  carbone  en  question  a  deux  valencfes  saturées  par  l'hydro- 
gène et  que,  dans  les  alcools  secondaires,  la  saturation  par  l'hydro- 
gène porte  sur  une  seule  valence  seulement  : 

Alcool  butylique  primaire ..,,,.,     €11^-  €11^  -  €m  -  €fl^  —  OH, 

—  —         secondaire €HS  -  67/«  -  67/  -  OH, 

—  —        lerUaire eiP-é-BH. 

en» 

L'alcool  tertiaire  s'écrit  encore  : 

§  6.  —  4®  clAflse  :  Aleoobi  A  roneCion  mixte. 

Ce  sont  les  dérivés  des  alcools  polyatomiques,  modifiés  par  des 
réactions  ne  portant  pas  sur  la  totalité  des  fonctions  alcooliques 
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(M.  Bertbelot  :  1854-1860).  Toute  fonction  alcoolique  subsistante 
pourrait  encore  être  ici  d'ordre  primaire,  secondaire  ou  tertiaire. 
Parmi  ces  corps,  on  distingue  : 

1"  Les  alcools'éthers.  —  Ainsi  la  glycérine,  alcool  triatomique,  en 
s'unissant  avec  1  seul  équivalent  d'acide  stéarique,  engendre  la  mo- 
nostéarine, qui  est  à  la  fois  un  éther  monoacide  et  un  alcool  diato- 
mique  :  i  uH  "^ 

Glycérine C6H8(H80«)(H*0«)(HîOS),  =    C-  W   0 

Monostéarine C«H«{C3«H360*)(H«0«)(H208).^  SH^^O"^' 

2*  Les  alcools-aldéhydes.  —  Ainsi  le  glycol,  alcool  diatomique,  en- 
gendre par  perte  d'hydrogène  l'aldéhyde  glycoUique,  alcool-aldéhyde: 

Glycol C*H«(H«0*)(H«Oî), 

Aldéhyde  glycoUique C*H«(H«0«)(0«[— ]). 

3*  Les  alcools-acides.  —  Tel  est  l'acide  lactique,  dérivé  du  propyl- 
glvcol  : 

Propylglycol C6H*(H208KH802), 

Acide  lactique C6H*(H20«)(0*). 

4^  Les  alcools-alcalis  : 

Glycol C*H2(H«H2)(H80*), 

Alcali C*H2{H202j(AzH3). 

Toutes  ces  fonctions  mixtes  jouent  un  rôle  important  dans  la  nature. 
Leur  histoire  ne  formera  pas  un  chapitre  spécial,  mais  elle  sera  pré- 
sentée à  l'occasion  de  la  fonction  simple  qui  est  associée  avec  la 
fonction  alcoolique. 

§  7.  —  ft'  elÊM*e  I   Phénols. 

1.  La  classe  des  phénols  est  d'une  grande  importance,  soit  dans 
l'industrie,  soit  dans  la  physiologie  végétale.  Les  phénols  sont  des 
dérivés  des  carbures  polyacétyléniques  et  analogues.  On  obtient  les 
phénols  au  moyen  des  carbures,  polyacétyléniques  tels  que  la  ben- 
zine, en  remplaçant  l'hydrogène.  H*,  par  un  volume  égal  de  vapeur 
d'eau,  H«0;  :  ^cffk(H^)  d  HH^^'} 

Benzine C"H*(H«),  Phénol C*2H*(H202). 

On  voit  par  cette  génération  qu'ils  ne  dérivent  pas  du  formène 
comme  les  autres  alcools,  mais  qu'ils  se  rattachent  directement  à 
l'acétylène.  De  là  des  propriétés  toutes  spéciales. 
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2.  Formation.  —  La  substitution  des  éléments  de  l'eau  à  Thy- 
drogène  s'opère  d'ordinaire  par  l'intermédiaire  d'un  composé  sul- 
furique  ou  carbonique  du  carbure. 

1"  Par  exemple,  la  benzine  peut  être  combinée  d'abord  avec  l'acide 
sulfurique  fumant,  ce  qui  donne  l'acide  benzinosulfurique  : 

CWHô  +  S«0»  =  C«H6.S«0Î  ; 

puis,  le  sel  de  potasse  de  l'acide  benzinosulfurique  sera  chauffé  avec 
l'hydrate  de  potasse,  ce  qui  fournit  un  phénol  potassique  et  du  sul- 
fite de  potasse.  Nous  avons  signalé  (p.  161)  cette  réaction  due  à 
. MM.  Dusart,  Kékulé  et  Wurtz.  c^f/^^  Co^- 

2°  On  peut  aussi  former  l'acide  benzinocarbonîque  C"H®-|-C*0*,  en 
faisant  agir  le  sodium  sur  l'acide  carbonique  et  la  benzine  bromée 
simultanément  (M.  Kékulé)  ;  puis  on  y  substitue  les  éléments  de  l'eau, 
H*0',  à  l'hydrogène.  H',  ce  qui  fournit  un  acide  oxybenzoîque,  C*^HJO^; 
enfin  on  décompose  ce  dernier  par  un  alcali,  en  acide  carbonique  et 
phénol  : 

C"H606  =  C"Hopa  -f-  C«0*. 

3°  Une  autre  méthode  générale  de  formation  des  phénols  a  pour  in- 
termédiaire les  alcalis  dérivés  des  carbures  aromatiques.  Ces  alcalis, 
traités  par  l'acide  nitreux  en  présence  de  l'eau,  donnent  lieu  à  des 
produits  successifs  parmi  lesquels  le  phénol  et  l'azote  (M.  Hunt; 
M.  Griess).  Le  résultat  total  pourrait  se  résumer  par  la  formule  sui- 
vante :        c^^tlf-fi^f  AZo^Hn  cJlfh  i-'Z/l^  f  H^O 

C*«H7Az    -h    AzO*H    =    C"H608    -j.    2Az    -f-    H«0«. 
'Aniline.  Phénol. 

4"*  En  présence  du  chlorure  d'aluminium,  les  carbures  aromatiques 
fixent  directement  l'oxygène  pour  former  les  phénols  (MM.  Friedel  et 
Crafls):  C^tl^f    ^  i   dH^O 

C"H«    +    0«    =    C*«H80«. 
Benzine.  Phénol. 

3.  Les  phénols  forment  régulièrement  : 

!•  Des  sels C«H5K0«. 

2«  Des  éthers C«H*(C*H*a*), 

3*  Des  alcalis C^«H*(AzH3). 

Mais  ils  ne  fournissent  par  oxydation,  ni  aldéhydes  normaux,  ni 
acides,  ce  qui  a  conduit  à  les  rapprocher  des  alcools  tertiaires  ;  ils 
s'en  distinguent  pourtant,  parce  qu'ils  ne  produisent  point  de  carbures 
simples  par  déshydratation,  mais  des  composés  complexes  et  polymé- 
risés. 
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D'ailleurs,  les  phénols  donnent  naissance  à  des  substitutions  chlo- 
rées et  nitrées  régulières;  ce  qui  n'arrive  point  avec  les  alcools  pri- 
maires, secondaires  ou  tertiaires,  dérivés  des  carbures  forméniques, 
éthyléniques,  etc.  : 

Phénols  chlorés C^H^CIO» C^HSCPO», 

Phénols  nitrés C"H5{AxO*)0« Ci«H3(AzO*)30«. 

lis  ne  peuvent  donc  pas  être  confondus  avec  les  alcools  tertiaires, 
ainsi  qu'ils  l'ont  été  quelquefois. 
La  classe  des  phénols  a  été  instituée  par  M.  Berthelot  en  1860. 

4.  Les  phénols  se  partagent  en  divers  ordres,  savoir  : 

!•  Les  phénols  monoatomiques  y  C*"H*pO*; 
2»  Les  phénols  diatomiques,  C*"H*pO*  ; 
3*  Les  phénols  triatomiques^  C*"H*pO®;  etc. 

5.  Soit  le  premier  ordre,  celui  des  phénols  monoatonoiques  : 

CtnHtPO«  ou  C«nH«P-«(H«0«).  dérivés  de  C«nH«P-«(H«). 

Cet  ordre,  à  son  tour,  se  partage,  en  familles,  suivant  la  proportion 
entre  le  carbone  et  l'hydrogène. 

Première  famille*  —  Les  phénols  les  plus  hydrogénés  qui  soient 
connus,  dérivent  des  carbures  benzéniques.  Ils  constituent  la  famille 
ies  phénols  benzéniques^  C*°H«*»-\H«0*)  :  ^  ^ 

Phénol  proprement  dit Gi>HOO>, 

Phénol  crésylique  ou  crésylol,  et  isomères C^^H^O*, 

Phénol  phlorylique  et  isomères G^^'H^OO*, 

Phénol  mésitylique  et  isomères C^^H^'O^ 

Phénol  thymolique  ou  thymol,  et  isomères C'^'H^^O'. 

A  chaque  carbure  benzénique  isomère  répondent  souvent  plusieurs 
phénols  qui  en  dérivent,  conformément  aux  théories  développées  plus 
haut(p.  150etl54). 

Les  phénols  sont  également  isomériques  avec  certains  alcools  pro- 
prement dits,  dérivés  des  mêmes  carbures  par  des  réactions  différen- 
tes (p.  168),  et  spécialement  par  la  substitution  de  l'eau  dans  le  résidu 
forménique,  au  lieu  du  résidu  benzénique. 

Autres  familles.  —  On  connaît  divers  autres  phénols,  par  exemple 
ceux  de  la  famille  naphtalénique,  C«"H*°-"(H"0«)  : 

Naphtylol  et  isomère C»H»0«. 

Les  phénols  polyatomiques  sont  des  phénols  dont  la  molécule  accu- 
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mule  plusieurs  fonctions  phénoliques  :  les  types  de  leurs  formules  sont 

faciles  à  concevoir. 

6.  Formules  atomiques.  —  Les  phénols  sont  distingués  des  alcools 

dans  cette  notation  par  le  rattachement  d'un  ou  plusieurs  hydroxyles  à 

un  ou  plusieurs  atomes  de  carbone  faisant  partie  de  la  chaîne  fermée 

d'un  carbure  aromatique  : 

e  —  H 


Phénol  ordinaire /f  — 6'-»  *€—  H 

I  II 


ou  plus  simplement  G^W-OH  ; 


€ 

I 
H 

6  -  H 

I 


Pyrocatéchine  (phénol  diatomique). . .    H  — 6?*  •€ —  B  —  If 

I  11 

^  ^/ 

I 
H 

ou  plus  simplement  €^H*^BH)^' 


§  8.  —  «*  eiMMe  !  PhénoU  A  ffonetton  mixte. 

1.  Les  phénols  polyatomiques,  de  même  que  les  alcools  polyato- 
miqueSy  engendrent  des  dérivés  à  fonction  mixte. 

C'est  ainsi  que  la  pyrocatéchine,  phénol  diatomique,  en  s'unissant 
à  une  seule  molécule  d'alcool  méthylique,  engendre  le  gaïacol  ou  mé- 
thylpyrocatéchiney  qui  est  à  la  fois  éther  monoatomique  et  phénol 
monoatomique: 

Pyrocatéchine C"H*(H«0«)(H«0«), 

Gaïacol C"H*(C«H*0«)(H«Oa). 

D'une  manière  générale,  on  conçoit  ainsi  l'existence  de  composés 
dans  lesquels  se  retrouvent,  avec  une  ou  plusieurs  fonctions  phé- 
noliques, toutes  les  fonctions  auxquelles  la  fonction  phénol  peut 
donner  naissance. 

2.  Ce  n'est  pas  tout.  Une  même  molécule  hydrocarburée  peut,  en 
subissant  les  réactions  productrices  des  alcools  et  des  phénols,  accu- 
muler ces  deux  fonctions  et  même  acquérir  chacune  d'elles  une  ou 
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plusieurs  fois.  De  là  résultent  des  alcools^phénols  d'atomicités 
diverses.  C'est  ainsi  que  la  saligénine,  C**H*(H*0*)(H*0*),  est  un  al- 
cool-phénol dérivé  du  toluène.  Or  les  corps  de  ce  genre  peuvent  se 
transformer  en  d'autres  dérivés  possédant  les  fonctions  qu'engen- 
drent la  fonction  alcool  et  la  fonction  phénol.  Tel  est  l'aldéhyde  sali- 
cylique,  aldéhyde-phénol  que  fournit  la  saligénine  lorsqu'on  lui  en- 
lève H'  par  oxydation  : 

Sahgénine C"H*(H«0«)(B«08), 

Aldéhyde  salicyliquc Ci*H*(H902)(Oa[— J)  ; 

Etc.,  etc. 

Un  certain  nombre  de  principes  naturels,  tels  que  la  vanilline,  l'es- 
sence de  reine  des  prés,  la  salicine,  sont  des  phénols  à  fonction  mixte. 
On  étudiera  d'abord,  à  la  suite  des  phénols  proprement  dits,  les 
phénols-alcools  et  les  phénols-éthers.  Quant  à  ceux  qui  possèdent 
quelque  autre  fonction,  on  les  décrira  dans  les  livres  consacrés  à 
celle  dernière. 
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CHAPITRE    II 


ALCOOL  ORDINAIRE 


C4H*(H«0«)  ou  C*H«0« €^HS'OH  ou  €H^-€H^'BH. 


L'alcool  ordinaire  est  le  plus  anciennetnent  connu  et  le  plus  répanda 
dans  les  usages  domestiques  ou  industriels  ;  il  est  dit  aussi  alcool 
vinique,  à  cause  de  sa  provenance  ;  alcool  éthylique,  pour  marquer 
sa  relation  étroite  avec  Téthylène  ;  ou  encore  hydrate  d'oxyde  d'étkyle 
et  hydrate  d'éthylène.  C'est  le  type  des  alcools.  A  ce  titre  nous  pré- 
senterons son  histoire  avec  quelques  détails. 

L'esprit-de-vin  a  été  signalé  par  les  Arabes  au  moyen  âge.  Il  a  été 
décrit  vers  la  fin  du  douzième  siècle  par  Arnauld  de  Villeneuve. 
Transformé  en  éthers  dès  le  seizième  siècle  par  Basile  Valentin  et 
Yalerius  Cordus,  sa  composition  n'a  été  fixée  que  par  Th.  de  Saussure. 
C'est  seulement  par  les  travaux  de  Scheele  et  de  Gehlen  d'abord,  puis 
par  ceux  de  Thénard  et  surtout  par  ceux  de  Dumas  et  Boullay  eo 
1827,  que  sa  fonction  spéciale  a  été  connue.  Sa  synthèse  a  été  faite  eu 
1854  par  H.  Berthelot. 

§  2.  —  Synthèse  de  r»leeol. 

1.  La  synthèse  de  l'alcool  peut  être  effectuée  par  l'union  de  l'étb;- 
lène  avec  les  éléments  de  l'eau.  On  forme  d'abord,  soit  un  éther  d'hy- 
dracide  (p,  86)  : 

C*H*  +  HI  =  C*H*(HI); 

Éthylène.  Acide  iodbydrique.  Élher  iodhydrique. 

soit  un  éther  sulfurique  (p.  88): 

C4H*         -h  S«H«08         =  C*H*(S8H«0«). 

éthylèoe.  Acide  lulfurique.  Acide  éUiylsuirurique. 

Puis  on  remplace  dans  ces  éthers  les  éléments  de  l'acide  par  les 
éléments  de  l'eau,  de  façon  à  obtenir  l'alcool,  C*H*(H«0*).:^  d  H^i^'^) 
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•  2.  On  peut  encore  substituer  l'acide  chlorhydrlque,  HCI,  à  Thydro- 
gène,  H*,  dans  l'hydrure  d'élhylène,  C^H*^  ;  ce  qui  fournit  Téther 
chlorhydrique,  C*H*(HC1)  ;  puis  on  change  ce  chlorhydrate  en  acétate 
etracétate  en  hydrate,  c'est-à-dire  en  alcool,  C*H*(H*0*).  Nous  avons 
exposé,  à  propos  des  dérivés  méthyliques  correspondants,  comment  on 
réalise  ces  diverses  synthèses  (p.  98). 

§  3.  —  Formation  de  raleool  par  analyse. 

Un  grand  nombre  de  composés  organiques  peuvent^  donner  nais- 
sance à  l'alcool,  lorsqu'on  les  traite  convenablement. 

i"  Tels  sont  les  éthers  de  l'alcool  :  bouillis  avec  une  solution  alca- 
line, ils  reproduisent  l'alcool  (Scheele,  Thénard)  ;  soit  l'éther  acé- 
tique : 

C*H*(C*H*0*)  4-  KO.HO  =  C*H*(B«08)  +  C*H3K0*. 

2*  L'aldéhyde,  C*H*0%  régénère  l'alcool  sous  l'influence  de  l'hydro- 
gène naissant  (Wurtz)  : 

C*H*0«  -f  H«  =  C*H60a. 
C^HkO  +//«--  c}H^O 

3«  L'éthylamine,  C*H'Az,  traitée  par  l'acide  nitreux,  fournit  de 
l'éther  nitreux,  puis  de  l'alcool  (M.  W.  Hofmann): 

C*H*(AzH3)  +  2  (Az03,  HO)  =  C*H*(A203,  HO)  +  Az«  +  2  H«02. 
C*H*(Az03,  HO)  +  HîQ*  =  C*H60«  +  Az03,  HO. 

4'  L'acide  acétique,  C*H*0*,  chauffé  à  280**  avec  l'acide  iodhydrique, 
c'est-à-dire  traité  par  l'hydrogène  naissant,  se  change  entièrement  en 
hydrure  d'éthylène,  C*H«  (M.  Berthelot)  : 

C4H*0*  -h  3  H«  =  C*He  -h  2  H»0«, 

et  ce  carbure  peut  être  transformé  ensuite  en  alcool,  comme  il  a 
été  dit  plus  haut. 

L'acide  iodhydrique  agit  de  la  même  manière  sur  la  plupart  des 
composés  qui  renferment  4  équivalents  de  carbone  :  acétylène,  aldé- 
hyde, éthylamine,  dérivés  chlorés  et  bromes  de  l'éthylène,  acéta- 
mide,  et  même  cyanogène  ;  c'est-à-dire  qu'il  les  transforme  pareille- 
ment en  hydrure  d'éthylène. Tous  ces  composés  peuvent  donc  reproduire 
l'alcool . 

Les  réactions  précédentes  présentent  un  caractère  de  généralité  dans 
l'étude  des  alcools.  La  suivante  est  plus  spéciale. 

5*  On  obtient  de  l'alcool  en  soumettant  un  sucre,  C"H*'0",  à  l'ac- 
tion de  la  levure  de  bière  ou  d'autres  organismes  analogues.  Ces 
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êtres  TÏvanls  détermineni  la  production  de  l'alcool  et  de  l'acide  carbo-' 

nique  : 

.  c"n"0"  =  î  c*B80<  +  i  cm. 

On  peut  également  obtenir  de  l'alcool,  mais  en  petite  quantité,  en 
électroljsant  le  sucre  dans  des  conditions  spéciales  de  polarisatioj} 
alternant  incessamment  ^M.  Bertbelot). 


1.  Dans  les  arts,  l'alcool  n'a  jamais  été  préparé  Jusqu'ici  que  par  une 
seule  voie,  je  veux  dire  en  distillant  les  liqueurs  fermenlées,  el  celles- 
ci  doiveiH  en  grande  partie  leurs  propriétés  enivrantes  à  l'alcool 


qu'elles  renferment.  Le  vin,  la  bière,  le  cidre,  le  poiré,  les  Tins  d'éra- 
ble, de  dattes,  de  palmier,  rbydromel,  etc.,  résultent  de  la  fermen- 
tation de  certains  Jus  sucrés  ou  d'autres  produits  naturels,  fermen- 
tation connue  de  toute  antiquité. 

Or  toutes  ces  liqueurs  peuvent  être  représentées  par  des  proportions 
variables  d'alcool,  d'eau  et  de  principes  divers,  lesquels  communi- 
quent à  ces  difTérenls  liquides  leur  odeur  et  leur  saveur  caractéris- 
tiques. 

L'industrie  détermine  également,  par  des  procédés  qui  lui  sont 
propres,  la  fermentation  des  jus  de  betterave,  de  sorgbo,  etc.;  elle 
change  en  sucre  certains  produits  vt'gélauK  ricbes  en  matière  amy- 
lacée et  les  fait  fermenter,  dans  le  but  d'en  extraire  ensuite  l'alcool. 

Toutes  ces  fermentations  ont  lieu  soit  aux  dépens  des  glucoses,  soit 
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aux  dépens  des  sucres  analogues,  soit  enfin  aux  dépens  des  substances 
transformables  en  glucose.  Entrons  dans  plus  de  détails. 

2.  Pour  prendre  d'abord  le  cas  le  plus  simple,  soit  du  sucre  de  rai- 
sin, C'?H!*Ol*  i  ajoutons  à  ce  sucre  dissous  dans  l'eau  une  petite  quan- 
tité de  rcïTire  de  bière,  c'est-à-dire  une  matière  spéciale,  constituée 
par  des  cellules  organisées  (fig.  42),  qui  représentent  un  végétal  cryp- 
togame (^Saccharomyces  cerevisiis).  Cette  levure  détermine  la  décom- 
position du  sucre,  en  vertu  d'une  action  qui  n'est  pas  bien  connue.  Un 
gaz  se  dégage  en  abondance,  c'est  de  l'acide  carbonique,  en  même 
temps  que  la  température  de  la  liqueur  s'élève  jusqu'à  35°  et 
même  40*  (fig.  43).  Au  bout  de  quelques  jours  la  fermentation  est 


PiG.  i3,  —  Fermenlation  alcoolique 


terminée  ;  on  trouve  alors  de  l'alcool  dans  la  liqueuret  le  sucre  a 
disparu. 

La  principale  métamorphose  qui  s'est  produite  répond,  ainsi  qu'il 
a  été  dit,  à  la  formule  suivante  : 

c"H«o"  =îC*B»o*  +  ac*o*. 

L'équivalent  du  sucre  de  raisin  étant  180  et  celui  de  l'alcool  46,  on 
voit  que  pour  180  parties  de  ce  sucre,  il  doit  se  produire  à  peu  près 
93  parties  d'alcool,  c'est-à-dire  un  peu  plus  de  la  moitié  en  poids  du 
sucre.  Mais  cette  équation  n'est  qu'approximative,  divers  produits 
accessoires,  tels  que  la  glycérine  et  l'acide  succinique,  se  formant  en 
petite  quantité  (H.  Pasteur). 

3.  Si,  au  lieu  du  sucre  de  raisin,  on  fait  fermenter  le  sucre  de 
canne,  il  fixe  d'abord  les  éléments  de  l'eau  et  se  transforme  en  un 
mélange  de  glucose  et  de  lévulose,  deux  sucres  isomères  entre  eux 
M,  Dubrunfaul): 

CHHMO"-)-  H*0'  =  C"H"0»'  +  C"H"0»'; 
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puis  ces  deux  sucres  éprouvent  la  même  décomposition  dans  le  phé- 
nomène de  la  fermentation  alcoolique. 

Cette  première  transformation  du  sucre  de  canne  a  lieu  sous  Tin- 
fluence  d'un  ferment  particulier,  le  ferment  inversif  ou  invertine, 
contenu  dans  les  cellules  de  la  levure,  soluble  dans  Teau  et  non  orga- 
nisé (M.  Berthelot).  Elle  précède  toujours  la  métamorphose  alcoolique 
du  sucre  de  canne. 

4.  Ajoutons  enfin  que  la  levure  de  bière,  en  sa  qualité  d'être  orga- 
nisé, peut  se  multiplier,  si  elle  rencontre  dans  le  jus  sucré  des  ali- 
ments convenables,  tels  que  des  matières  azotées  et  des  phosphates  : 
c'est  ce  qui  arrive  notamment  pendant  la  fermentation  de  la  bière. 
Sinon  la  levure  se  détruit,  en  subissant  certaines  transformations,  qui 
la  rendent  impropre  à  provoquer  de  nouveau  la  fermentation.  Toutes 
ces  questions  ont  été  de  la  part  dé  M.  Pasteur  l'objet  d'une  élude 
approfondie. 

5.  La  production  des  liqueurs  alcooliques  au  moyen  des  matières 
amylacées  ou  des  produits  végétaux  qui  en  renferment,  le  blé,  la  pomme 
de  terre,  le  maïs,  le  riz  ou  l'orge,  par  exemple,  exige  la  transformation 
préalable  de  l'amidon  en  une  matière  sucrée  fermentescible.  On  y 
arrive  en  soumettant  ce  corps  à  l'action  de  l'eau  bouillante  aiguisée 
d'acide  sulfurique,  ce  qui  produit  de  la  glucose  :  ou  à  celle  d'un  fer- 
ment non  figuré,  la  diastase^  qui  se  développe  dans  les  grains  d'orge 
pendant  la  germination  et  qui  change  l'amidon  en  un  sucre  fermen- 
tescible, le  maltose  (M.  Dubrunfaut). 

Cette  dernière  action  est  fréquemment  utilisée  par  l'industrie,  no- 
tamment dans  la  fabrication  de  la  bière  et  dans  celle  de  l'alcool  de 
grains.  C'est  elle  que  l'on  emfiloi  de  préférence  pour  fabriquer  l'alcool 
avec  les  matières  amylacées  citées  plus  haut.  A  cet  effet,  on  com- 
mence par  soumettre  ces  matières  à  l'ébullition  avec  de  l'eau,  de 
manière  à  gonfler  les  grains  d'amidon  et  à  les  désorganiser.  On  laisse 
refroidir  jusque  vers  50°,  et  on  délaye  dans  la  masse  une  certaine  pro- 
portion d'orge  germée,  préalablement  broyée  (malt)^  qui  cède  à  la 
liqueur  la  diastase  qu'elle  contient.  Sous  l'influence  de  ce  principe,  et 
après  quelques  heures  de  contact  à  la  température  indiquée,  l'amidon 
est  changé  en  maltose  fermentescible.  Il  ne  i;este  plus  qu'à  ensemencer 
le  mélange  avec  de  la  levure  de  bière,  qui  transforme  le  maltose  en 
alcool  et  acide  carbonique. 

Dans  tous  les  cas,  la  fermentation  alcoolique  des  matières  sucrées 
est  la  phase  capitale  de  la  préparation  de  l'alcool. 
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§  5.  —  DlAtillallOB  de*  llqaear«  aleoollf|ae«. 

1.  Disons  maintenant  comment  on  peut  obtenir  l'alcool  pur,  en  le 
séparant  de  l'eau  et  des  autres  principes  auxquels  il  est  mélangé  dans 
les  liqueurs  fermentées. 

A  cet  effet  on  a  recours  à  la  distillation.  L'alcool  bout  à  78"",  l'eau 
à  100".  Si  donc  on  distille  une  liqueur  alcoolique,  l'alcool  doit  se  vola- 
tiliser le  premier  et  l'eau  ensuite. 

Cependant  les  choses  ne  se  passent  pas  tout  à  fait  ainsi.  L'alcool 
distille  bien  en  premier  lieu;  mais  il  est  mêlé  d'eau,  parce  que  l'eau 
possède  à  la  température  de  l'ébullition  de  l'alcool  une  tension  de  va- 
peur assez  considérable.  A  mesure  que  le  départ  de  l'alcool  s'opère,  le 
point  d'ébullition  du  mélange  s'élève  et  il  distille  un  alcool  de  moins 
en  moins  concentré. 

Pour  séparer  de  l'alcool  une  plus  grande  quantité  d'eau,  il  faut 
répéter  la  distillation  des  premiers  produits  obtenus  :  on  obtiendra 
ainsi  un  alcool  plus  fort  et  dont  le  titre,  par  une  suite  de  distillations, 
pourra  monter  jusqu'à  92  ou  93  centièmes  ;  mais  cette  richesse  alcoo- 
lique de  la  liqueur  ne  peut  être  dépassée  par  la  voie  des  distillations 
ordinaires,  attendu  qu'elle  est  déterminée  par  le  rapport  des  tensions 
des  deux  vapeurs  mélangées.  Ce  rapport  ne  saurait  être  nul  et  il  ne 
diffère  pas  beaucoup  du  rapport  des  tensions  des  deux  vapeurs  envi- 
sagées séparément. 

2.  Pour  obtenir  un  alcool  plus  concentré,  il  convient  donc  de 
diminuer  le  rapport  qui  existe,  dans  le  mélange,  entre  la  tension 
de  vapeur  de  l'eau  et  celle  de  l'alcool;  or  les  théories  physiques  mon- 
trent que  ce  résultat  peut  être  atteint  en  abaissant  la  tempé- 
rature à  laquelle  se  forment  lesdites  vapeurs.  On  peut  donc  y  parvenir 
en  distillant  le  mélange  sous  une  pression  inférieure  à  la  pression 
atmosphérique. 

3.  Dans  l'industrie,  on  opère  généralement  en  deux  opérations  la 
préparation  de  l'alcool  concentré,  à  l'aide  d'appareils  dont  les  effets, 
assez  compliqués,  comme  il  arrive  souvent  dans  la  pratique,  équiva- 
lent à  ceux  d'une  série  de  distillations. 

Un  premier  appareil  distillatoire,  le  déflegmateur,  sert  à  préparer 
les  eauX'de-vie  ou  flegmes^  c'est-à-dire  des  liqueurs  alcooliques  con- 
tenant environ  la  moitié  de  leur  volume  d'alcool  pur,  et  aussi  certaines 
matières  étrangères  volatiles.  Il  consiste  (fig.  44)  en  un  grand  nombre 
de  récipients  ou  plateaux^  superposés  en  colonne  distillatoire  aa^  et 
placés  au-dessus  d'une  chaudière  v  :  ces  récipients  communiquent 
entre  eux  et  avec  la  chaudière,  de  telle  manière  que  les  vapeurs  qui 
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s'échappent  de  celle-ci,  doivent,  pour  gagner  le  haut  de  la  colonne, 


FiG.  44.  —  Déflegmateur  (ijrtlèma  Savalle). 
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traverser  successivement  tous  les  récipients,  en  barbotant  dans  une 
couche  de  liquide  mainlenue  au  fond  de  chacun  d'eux  par  un  Irop- 
plein  formant  fermeture  hydraulique.  Les  figures  45  et  46  montrent 
la  disposition  de  plateaux  de  ce  genre.  Le  système  fonctionne  d'une 
manière  continue  :  la  liqueur  fermentée,  préalablement  échauffée 
dans  1«  chauffe-vin  c,  arrive  en  q  sur  le  plateau  supérieur,  et  descend 
de  plateau  en  plateau  jusque  dans  la  chaudière,  en  s'échauffant  de 
plus  en  plus;  en-  même  temps,  le  liquide  chaufTé  dnns  la  chaudière 
par  de  la  vapeur  d'eau  arrivant  en  i  d'un  générateur,  émet  des  va- 
peurs alcooliques  qui  suivent  une  marche  inverse  en  se  refroidissant 
gradue)  lem  en  t.  Ces  vapeurs,  s'élèvent  dans  l'appareil,  barbotent  sur 
chaque  plateau  à  travers  le  liquide  descendant,  et  laissent  dès  lors 
condenser  leurs  portions   les  moins  volatiles,  c'est-ii-dire  les  plus 


aqueuses,  tandis  que  la  liqueur  fermentée,  qui  chemine  en  sens  con- 
traire, leur  abandonne  ses  parties  les  plus  volatiles,  cest-à-dire  l'alcool. 
En  fonctionnement  régulier,  le  résidu,  autrement  dit  la  vinasse,  par- 
vient à  la  chaudière  dépourvu  d'alcool,  celui-ci  ayant  distillé  dans 
la  colonne;  ce  résidu  s'écoule  continuellement  en  o  par  un  trop-plein. 
A  l'autre  extrémité  de  l'appareil,  les  plateaux  supérieurs  se  trouvant 
sans  cesse  refroidis  par  l'air  ambiant  et  par  l'afflux  de  la  liqueur 
fermentée,  ne  laissent  sortir  en  kbl  que  les  portions  les  plus  volatiles, 
et  par  suite  déjft  riches  en  alcool.  Celles-ci  sont  condensées  dans  le 
chauITe-vin  c,  où  leur  refroidissement  s'opère  au  moyen  de  la  liqueur 
â  distiller  elle-même.  Celte  derniéreesl  amenée  par  le  tube  m;  elle 
s'échauffe  en  c  et  arrive,  comme  il  a  été  dit,  déjà  chaude  à  l'appareil. 
Les  flegmes,  condensés  en  c,  vont  enfin  se  refroidir  complètement 
dans  un  second  réfrigérant  d,  et  sont  recueillis  en  e.  En  f(uj  esl  un 
instrument  destiné  à  régler  le  chauffage  par  la  vapeur  d'eau,  de  la 
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chaudière  placée  au  bas  de  la  colonne  :  il  intercepte  Tarrivée  de  cette 
vapeur  dès  qu*une  pression  notable  s^établit  dans  la  chaudière. 

4.  Les  eaux-de-vie  ainsi  obtenues  contiennent  avec  Talcool  et  l'eau, 
des  éthers,  de  l'aldéhyde  et  d'autres  principes  volatils,  alcools  amy- 
lique,  butylique,  etc.;  on  les  transforme  en  alcool  à  peu  près  pur, 
ne  contenant  que  quelques  centièmes  d'eau,  au  moyen  du  rectir 
ficateur. 

Ce  second  appareil  (fig.  47)  est  analogue  au  premier,  mais  comme 
il  fonctionne  d'une  manière  intermittente,  sa  chaudière  ypu  est  plus 
volumineuse.  On  introduit  dans  cette  chaudière  une  certaine  quan- 
tité d'eau-de-vie,  que  Ton  chauffe  au  moyen  d'un  serpentin  pu,  dans 
lequel  arrive  de  la  vapeur  par  le  tube  qp;  la  distillation  s'établit,  la 
température  de  la  colonne  ce  s'élève  peu  à  peu,  et  il  passe  des  pro- 
duits de  moins  en  moins  volatils  à  mesure  que  se  poursuit  l'opéra- 
tion. Les  vapeurs  se  rendent  par  le  tube  l  dans  un  condenseur  dy 
et  enfin  le  liquide  produit,  après  s'être  refroidi  dans  le  réfrigérant  ny, 
s'écoule  en  g.  Les  premières  portions  recueillies,  les  plus  volatiles, 
sont  très  chargées  d'aldéhyde,  d'éthers  et  de  produits  odorants;  on 
les  met  à  part.  L'alcool  qui  arrive  ensuite  contient  moins  de  4  cen- 
tièmes d'eau,  puis  baissse  peu  à  peu  en  richesse.  Finalement  on 
recueille  des  alcools  de  richesse  toujours  décroissante,  mais  de  plus 
en  plus  souillés  par  certaines  substances  peu  volatiles,  et  surtout 
par  les  homologues  supérieurs  de  l'alcool  ordinaire. 

Parmi  les  procédés  employés  pour  enlever  à  l'alcool  les  principes 
odorants  qu'il  contient,  l'un  des  plus  usités  consiste  à  le  soumettre  à 
des  filtrations  répétées  sur  le  charbon. 

§  6.  —  Préparation  de  raleool  anhydre. 

1.  Pour  obtenir  l'alcool  tout  à  fait  privé  d'eau,  il  faut  recourir  à  des 
agents  chimiques.  Les  moyens  les  plus  efficaces  consistent  dans  l'em- 
ploi de  la  chaux,  de  la  baryte  ou  de  la  potasse  récemment  fondue,  et 
surtout  des  deux  dernières.  Ce|)endant,  en  général,  on  a  recours  à  la 
chaux,  qui  est  meilleur  marché. 

On  verse  de  l'alcool  pris  aussi  concentré  que  possible  sur  de  la 
chaux  vive  concassée  (250  grammes  par  litre  d'alcool  à  95  centièmes), 
et  on  laisse  en  contact  pendant  vingt-qtatre  heures,  ou  mieux  encore 
on  maintient  le  mélange  en  ébullition  pendant  une  heure  ou  deux 
dans  un  vase  muni  d'un  réfrigérant  à  refiux  :  la  chaux  absorbe 
l'eau  et  se  délite.  En  distillant  ensuite  au  bain-marie,  dans  une  cor- 
nue ou  dans  un  alambic  adapté  à  un  serpentin,  on  obtient  l'alcool 
dans  un  grand  état  de  pureté.  Cependant,  lorsqu'on  opère  sur  des 
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qaaaiités  cousidérables,  ce  mode  de  procéder  entraîne  quelque  perte, 


fiB.  iT   —  Rectillcaieur  (syatème  SiTtlle). 
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parce  que  Talcool  forme  avec  la  chaux  une  combinaison  fixe  (alcoolate 
de  chaux).  En  chauffant  ensuite  la  masse  à  feu  nu,  on  peut  en  effet 
recueillir  encore  une  assez  grande  quantité  d*alcool  ;  mais  il  faut  se 
garder  de  réunir  ce  produit  au  premier,  car  il  renferme  des  matières 
empyreumatiques.  Dans  tous  les  cas,  Talcool  rectifié  une  seule  fois 
sur  la  chaux  n'est  pas  absolument  anhydre  :  il  retient  encore  unoa 
deux  centièmes  d'eau.  Le  traitement  doit  être  réitéré. 

2.  Quand  on  veut  avoir  l'alcool  parfaitement  absolu,  on  a  recours 
à  la  potasse  récemment  fondue  dans  un  vase  d'argent;  on  la  fait  digé- 
rer avec  l'alcool  déjà  concentré,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  dissoute;  puis 
on  distille  à  feu  nu,  ce  qui  exige  une  température  un  peu  élevée. 
Cependant  il  faut  avoir  soin  que  cette  température  demeure  toujours 
inférieure  à  200>,  sans  quoi,  la  potasse  attaquant  l'alcool  auquel  elle 
est  en  partie  combinée,  fournirait  de  l'hydrogène  et  de  l'acétate  de 
potasse.  On  obtient  ainsi  Valcool  absolu*  Quant  à  l'alcool  retenu  par 
la  potasse,  on  le  retire  en  ajoutant  de  l'eau  et  en  distillant  :  la  liqueur 
aqueuse,  concentrée  ensuite  ^ams  un  vase  d'argent,  fournit  la  potasse 
dite  à  l'alcool,  lorsqu'on  a  séparé  les  matières  insolubles  de  la  liqueur 
primitive. 

Un  procédé  assez  économique  et  fréquemment  usité  aujourd'hui, 
consiste  à  ajouter  à  de  l'alcool  concentré  du  sodium,  non  conservé 
dans  l'huile  de  naphte  et  employé  en  quantité  proportionnée  à  celle 
de  l'eau  mélangée  à  l'alcool  ;  on  laisse  réagir  et  l'on  distille  la  liqueur 
chargée  de  soude  et  d'alcoolate  de  soude.  L'alcool  ainsi  obtenu  retient 
encore  quelque  trace  d'eau. 

3.  Pour  opérer  avec  une  certitude  complète  la  séparation  des 
moindres  traces  d'eau  contenues  dans  l'alcool,  au  lieu  d'employer  la 
potasse,  il  est  préférable  d  avoir  recours  à  la  baryte,  dont  l'emploi 
porte  avec  lui  son  contrôle.  En  effet,  la  baryte  forme  avec  l'alcool  un 
alcoolate,  C*H^BaO%  très  soluble  dans  l'alcool  anhydre,  mais  que  la 
moindre  trace  d'eau  précipite.  On  fait  donc  digérer  l'alcool,  déjà  très 
concentré,  sur  la  baryte,  jusqu'à  ce  qu'elle  se  dissolve  abondamment, 
ce  qui  est  accusé  par  la  teinte  jaunâtre  acquise  par  la  liqueur,  puis  on 
distille  au  bain-marie  la  dissolution  et  Ton  obtient  de  l'alcool  absolu- 
ment anhvdre. 

La  distillation  précédente  doit  être  effectuée  avec  précaution  et  au 
bain-marie,  pour  éviter  les  soubresauts.  En  effet,  la  chaleur  précipite 
dans  la  liqueur,  sous  la  forme  d'une  poudre  grenue  et  cristalline, 
l'alcoolate  de  baryte,  qui  est  beaucoup  moins  soluble  à  chaud  qu'à 
froid. 

Tel  est  le  moyen  le  plus  assuré  pour  préparer  l'alcool  tout  à  fait 
anhydre. 
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4.  Pour  reconnaître  la  présence  de  l'eau  dans  l'alcool,  on  ajoute  à* 
celui-ci  une  solution  alcoolique  d'alcoolate  de  baryte,  laquelle  donne 
lieu  à  un  trouble  immédiat  si  l'alcool  contient  de  l'eau.  Cette  méthode 
est  fort  sensible.  Le  réactif  se  prépare  en  mettant  de  la  baryte  caus- 
tique pulvérisée  en  contact  avec  de  l'alcool  absolu,  en  laissant  reposer, 
et  décantant  la  liqueur  limpide  mais  colorée. 

En  laissant  tomber  quelques  gouttes  d'alcool  dans  de  la  benzine, 
le  mélange  reste  limpide  si  l'alcool  ne  contient  pas  au  delà  de  3  cen- 
tièmes d'eau. 

§  7.  —  Proprié téfl  physiques. 

1.  L'alcool  est  liquide,  incolore  et  très  fluide.  Le  froid  ne  le  solidifie 
pas,  mais  il  devient  visqueux  à  —  80**.  Il  entre  en  ébullition  à  78®,4. 
Sa  densité  est  0,8095  à  0»;  0,7947  à  15%  l'eau  à  0»  étant  prise  pour 
unité.  Sa  tension  de  vapeur  est  0",044  à  20\  Sa  chaleur  spéci- 
fique à  20"^  est  0,60.  46  grammes  d'alcool  absorbent  9,8  Calories 
pour  se  réduire  en  vapeur  à  78%4. 

2.  L'alcool  brûle  avec  une  flamme  jaunâtre.  Un  équivalent  d'alcool 
(46  grammes)  dégage  en  brûlant  324,5  Calories. 

La  formation  d'un  équivalent  d'alcool  avec  les  éléments  (carbone- 
diamant)  : 

G*  +  ne  -f  02  =  C*H60«, 

dégage  70,5  Calories.  La  formation  de  l'alcool  par  l'union  de  l'éthy- 
lène  et  de  l'eau  produit  -{-  16,9  Calories.  Enfin,  dans  la  fermentation 
alcoolique,  il  se  dégage  pour  un  équivalent  de  glucose,  C"H"0*',  67 
Calories.  Telles  sont  les  quantités  de  chaleur  qui  répondent  à  la  for- 
mation de  l'alcool  dans  diverses  circonstances. 

3.  Action  de  Veau.  —  L'alcool  se  mêle  à  l'eau  en  toutes  propor- 
tions. Si  le  mélange  est  fait  dans  les  proportions  de  52,3  volumes  d'al- 
cool et  de  47,7  d'eau,  à  15%  il  en  résulte  96,35  volumes,  au  lieu 
de  100,  c'est-à-dire  qu'il  y  a  contraction  ;  ce  mélange  correspond  à 
6  équivalents  d'eau  pour  1  d'alcool  environ. 

Pour  faire  cette  expérience,  on  superpose  dans  un  long  tube  bouché 
à  une  extrémité,  les  deux  liquides,  pris  suivant  les  rapports  de  volumes 
précités  ;  on  marque  le  point  d'affleurement.  En  agitant  le  tube  fermé, 
l'eau  et  l'alcool  se  mélangent  et  l'on  observe  une  diminution  très 
apparente  du  volume  total,  diminution  d'autant  plus  frappante  qu'elle 
est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  très  sensible  ayant 
pour  efl'et  de  dilater  la  liqueur.  Cette  contraction  joue  un  rôle  im- 
portant dans  l'alcoométrie. 

Au  moment  du  mélange  des  deux  liquides  apparaissent  des  bulles 
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gazeuses:  elles  sont  dues  au  dégagement  des  gaz,  dissous  séparément 
dans  l'eau  et  dans  Talcool,  gaz  qui  sont  moins  solubles  dans  le  mélange 
de  ces  deux  liquides.  C'est  là  un  phénomène  général  pour  les  gaz  solu- 
bles dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

En  raison  d'une  diminution  analogue  dans  la  solubilité  moyenne  des 
corps,  l'addition  de  l'eau  à  l'alcool  fait  apparaître  certaines  substances 
dissoutes  dans  l'alcool  ;  c'est  ainsi  que  les  huiles  contenues  dans  les 
alcools  de  mauvais  goût  peuvent  être  reconnues  par  le  louche  perma- 
nent des  liqueurs.  Pour  manifester  certaines  huiles  essentielles,  on 
peut  verser  l'alcool  dans  la  main  :  l'alcool  s'évapore  d'abord,  l'huile 
essentielle  se  concentre  et  son  odeur  s'exalte.  Au  moyen  de  ces  deux 
épreuves  (addition  d'eau,  évaporation  à  froid)  on  peut  reconnaître 
l'origine  de  l'alcool,  s'il  provient,  par  exemple,  de  la  fermentation  des 
bettei'aves,  des  grains,  etc. 

Exposé  à  l'air,  l'alcool  absolu  en  attire  l'humidité. 

Quoique  l'alcool  soit  très  soluble  dans  l'eau,  il  peut  être  séparé  de 
ce  menstrue  à  froid,  sous  la  forme  d'une  couche  liquide,  par  certaines 
substances  très  avides  d'eau,  telles  que  le  carbonate  de  potasse,  le 
sulfate  de  manganèse,  etc.  Le  carbonate  de  potasse  est  surtout  eflî- 
cace.  Au  contraire,  le  chlorure  de  calcium  n'opère  pas  de  séparation 
entre  l'alcool  et  l'eau. 

4.  Rôle  de  r alcool  comme  dissolvant. — Les  propriétés  dissolvantes 
de  l'alcool  sont  souvent  utilisées  dans  l'analyse  immédiate.  Voici  quel- 
ques généralités  à  cet  égard. 

1**  L'alcool  ne  dissout  pas  les  sels  à  oxacides  minéraux,  par  exemple 
les  sulfates,  les  borates,  les  silicates,  les  phosphates;  mais  il  dissout 
en  général  les  sels  haloïdes,  chlorures,  bromures,  iodures,  ainsi  que 
les  azotates,  formés  par  les  métaux  proprement  dits,  par  les  oxydes 
terreux,  et  même  par  certains  oxydes  alcalins. 

2®  Il  arrive  souvent  que  deux  corps,  dont  les  réactions  ont  une 
grande  analogie,  peuvent  être  distingués  et  séparés  en  les  transformant 
eu  sels  de  même  genre,  et  en  traitant  le  mélange  de  ces  sels  par  l'al- 
cool. C'est  ainsi  que  l'on  peut  séparer  le  chlorure  de  strontium  soluble 
dans  l'alcool  absolu,  du  chlorure  de  baryum  qui  y  est  insoluble. 

3^  Certains  sels  forment  avec  l'alcool  des  composés  analogues  aux 
hydrates  salins.  Tels  sont  : 

Le  chlorure  de  calcium,  qui  donne CaCl  +  2  C^H^O^ 

Le  chlorure  de  zinc  ZnCI  +  C*H«0*, 

Le  nitrate  de  magnésie  AzO&^MgO  -f  3C*HeO«. 

Etc.,  etc. 

4''  La  potasse,  la  soude,  la  baryte  sont  fort  solubles  dans  l'alcool 
absolu  ;  mais  l'alcool  ordinaire  ne  dissout  que  les  deux  premières  bases. 
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C'alcool  dissout  aussi  les  acides  en  général.  L'iode  et  le  brome  sont 
très  solubles  dans  Talcool  ;  le  phosphore  et  le  soufre  ne  le  sont  que 
fort  peu. 

5""  Les  actions  dissolvantes  propres  de  Talcool  s'exercent  surtout  à 
l'égard  des  substances  organiques.  C'est  ainsi  que  l'alcool  se  mêle  avec 
l'éther,  avec  les  essences,  et  avec  divers  carbures,  s'il  est  absolu. 
L'alcool  ordinaire,  c'est-à-dire  contenant  une  certaine  proportion 
d'eau,  dissout  les  essences  et  les  résines  en  grande  quantité. 

II  agit  également  sur  les  alcalis  organiques  et  sur  les  corps  gras, 
surtout  sur  les  corps  gras  acides  ;  les  corps  gras  neutres  et  les  huiles 
grasses  sont  bien  moins  solubles  dans  l'alcool,  à  l'exception  de  l'huile 
de  ricin  qui  se  dissout  dans  l'alcool  en  toutes  proportions. 

6"  Signalons  enfin  l'action  dissolvante  que  l'alcool  exerce  à  l'égard 
des  gaz.  Cette  action  est  généralement  plus  marquée  que  celle  de  l'eau. 
Ainsi  un  litre  d'alcool  absolu  dissout  à  10''  :  123  centimètres  cubes 
d'azote,  284  centimètres  cubes  d'oxygène,  68  centimètres  cubes  d'hy- 
drogène, 3500  centimètres  cubes  d'acide  carbonique,  etc. 


§  8.  —  AIco«niélrte. 

1.  L'alcool  étant  employé  fréquemment  et  sous  divers  degrés  de 
concentration  dans  l'industrie  et  dans  les  usages  domestiques,  il  est 
très  important  de  savoir  titrer  les  liqueurs  alcooliques.  Diverses  mé- 
thodes peuvent  être  employées  à  cet  objet  :  les  unes  sont  fondées  sur 
la  séparation  directe  de  l'alcool  et  de  l'eau  à  la  température  ordinaire; 
d'autres  sur  la  détermination  de  certaines  propriétés  physiques,  telles 
que  la  densité,  le  point  d'ébullition,  la  tension  de  vapeur,  Ja  capil- 
larité, etc. 

2.  Nous  avons  déjà  indiqué  comment  on  peut  séparera  froid  l'alcool 
de  l'eau  à  laquelle  il  est  mélangé,  par  l'addition  du  carbonate  de  po- 
tasse cristallisé  (p.  252).  Mais  ce  procédé  n'est  pas  d'une  grande  exac- 
titude quantitative,  et  en  outre  il  ne  s'applique  pas  commodément  à 
des  liqueurs  très  compliquées,  telles  que  le  vin.  Il  faut  donc  recourir 
à  un  procédé  plus  préciç. 

3.  Le  plus  usité  est  celui  qui  repose  sur  la  mesure  des  densités.  II 
est  fondé  sur  ce  principe  que  l'eau  ayant  une  densité  supérieure  à 
celle  de  l'alcool,  un  mélange  des  deux  liquides  présente  une  densité 
comprise  entre  celles  de  ces  corps  pris  isolément. 

On  peut  meèurer  ladite  densité  par  la  méthode  du  flacon  et  com- 
parer le  nombre  obtenu  avec  une  table  dressée  à  l'avance  et  à  l'aide 
d'expériences  directes,  pour  tous  lès  mélanges  possibles  d'eau  et 
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d'alcool.  Mais  il  est  plus  expéditif  d'employer  un  aréomètre  particulier, 
nommé  alcoomètre  centésimal^  lequel  donne  immédiatement  et  en 
centièmes  le  volume  d'alcool  que  renferme  le  mélange  (Gay-Lussac). 

Le  point  O'  correspond  à  l'eau  pure  et  se  trouve  à  la  naissance  de  la 
tige  ;  le  point  100*'  correspond  à  l'alcool  absolu  et  se  trouve  à  la  partie 
supérieure.  Les  divisions  intermédiaires  ont  été  fixées  directement, 
en  déterminant  les  points  d'affleurement  dans  diverses  liqueurs  de 
composition  connue:  la  graduation  est  donc  empirique.  Dans  ce  but, 
on  a  fait  des  mélanges  avec  90  centimètres  cubes  d'alcool  absolu, 
80  centimètres  cubes,  70  centimètres  cubes,  etc.,  et  une  quantité  d'eau 
suffisante  pour  former  100  centimètres  cubes  de  liqueur  alcoolique 
refroidie  à  15%  puis  on  y  a  plongé  l'instrument.  Quant  aux  divisions 
intermédiaires,  elles  ont  été  données  par  interpolation. 

Il  est  nécessaire  de  procéder  ainsi  par  expérience  et  non  par  calcul, 
en  raison  de  la  contraction  variable  que  produisent  les  divers  mélanges 
d'alcool  et  d'eau.  Ce  phénomène  se  traduit  par  une  longueur  inégale  des 
degrés  de  l'instrument.  La  graduation  ainsi  obtenue  est  telle,  qu'un 
mélange  d'alcool  et  d'eau,  dans  lequel  l'instrument  s'enfonce  jusqu'à 
la  60*  division,  par  exemple,  contient  60  volumes  d'alcool  pur  dans 
100  volumes. 

La  graduation  doit  être  faite  à  la  température  de  15''.  Il  est  donc  né- 
cessaire, dans  l'emploi  de  l'alcoomètre,  pour  éviter  des  erreurs  que  la 
grande  dilatabilité  de  l'alcool  rend  parfois  considérables,  soit  de  rame- 
ner à  ce  point  la  température  du  liquide  mis  en  expérience,  soit  de 
faire  une  correction  donnée  par  des  tables  dressées  par  Gay-Lussac. 

Les  indications  de  l'alcoomètre  exprimant  le  volume  de  l'alcool  con- 
tenu dans  100  volumes  du  mélange,  pour  avoir  la  composition  en  poids, 
il  faut  multiplier  le  volume  de  l'alcool  trouvé  par  0,7955  et  diviser  le 
produit  par  la  densité  du  liquide  analysé. 

4.  La  méthode  qui  vient  d'être  décrite  est  applicable  directement  à 
tout  mélange  d'alcool  et  d'eau  purs.  Mais  elle  ne  l'est  immédiatement 
ni  au  vin,  ni  à  des  alcools  rendus  impurs  par  d'autres  substances  que 
l'eau.  Le  vin,  en  effet,  est  un  mélange  fort  complexe  :  il  renferme  non 
seulement  de  l'eau  et  de  l'alcool,  matières  principales,  mais  aussi  des 
substances  colorantes,  du  bitartrale  de  potasse,  des  phosphates,  de  la 
glycérine,  divers  sels,  divers  éthers,  du  sucre,  etc.  Parmi  ces  substan- 
ces, les  unes  sont  plus  denses  que  l'eau  ;  les  autres  sont  moins  denses  ; 
enfin  leurs  proportions  respectives  sont  extrêmement  variables. 

5.  Cependant,  dans  un  mélange  alcoolique,  tel  que  le  vin,  les  liqui- 
des analogues,  l'eau-de-vie,  etc.,  l'alcool  et  l'eau  peuvent  être  regardés 
comme  les  seuls  corps  volatils  qui  existent  en  proportion  sensible. 

Pour  doser  l'alcool,  il  suffit  donc  de  distiller  le  liquide  :  l'alcool 
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passe  d'abord,  mêlé  avec  une  certaine  quantilé  d'eau  ;  le  reste  de  l'eaa 
el  les  substances  fixes  demeurent  dans  l'alambic. 

Vaici  comment  on  opère  : 

Dans  un  petit  alambic  C  (flg.  iS)  on  introduit  300  centimètres  cubes 
de  la  liqueur  à  essayer  et  l'on  distille.  Le  liquide  qui  se  condense  dans 
te  serpentin  S  est  regu  par  une  éprouvette  E  graduée  en  centimètres 
cubes.  On  arrête  la  distillation  lorsqu'on  a  recueilli  100  centimètres 
cubes,  c'est-à-dire  le  tiers  du  volume  employé.  Ce  tiers  renferme  tout 
l'akool  quand  on  opère  sur  du  vin  ou  sur  unjiquide  de  richesse 


Pic.  iS.  —  Doiage  de  l'alcool  àîon  les  vÎds. 

alcoolique  analogue.  On  ramène  alors  la  liqueur  à  15°,  puis  on  y 
plonge  l'alcoomètre  pour  déterminer  sa  teneur  en  alcool.  Le  tiers  du 
litre  trouvé  représente  la  richesse  en  alcool  de  la  liqueur  soumise  i 
l'essai. 

Si  la  liqueur  était  très  riche  en  alcool,  il  faudrait  en  distiller  la 
moitié  ou  les  deux  tiers,  et  prendre  ensuite  la  moitié  ou  les  deux  tiers 
du  titre  trouvé. 

6.  On  emploie  encore  fréquemment  aujourd'hui  Vébullioscope  pour 
déterminer  la  richesse  alcoolique  des  vins.  Cet  instrument  (Brossard- 
Vidal)  est  fondé  sur  ce  fait  que  la  température  d'ébullition  d'une 
liqueur  alcoolique  est  d'autant  moins  élevée  que  la  proportion  d'alcool 
est  plus  considérable.  On  place  le  vin  dans  une  petite  chaudière  F 
(6g.  49)  que  l'on  peut  chauffer  au  moyen  d'une  lampe  L  placée  sous 
un  thermo-siphon  S;  cette  chaudière  est  munie  d'un  réfrigérant  à 
reOux  R,  qui  ramène  dans  l'appareil  les  portions  du  liquide  volatili- 
sées et  maintient  ainsi  la  constance  de  composition  de  la  liqueur  à 
essayer.  Un  thermomètre  T  indique  la  température  d'ébullition  ;  il 
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porte  une  échelle  graduée  empiriquement,  qui  donne  les  richesses 
alcooliques  correspondantes  aux  températures.  Cette  échelle  est  mo- 
bile parallèlement  à  la  tige  du  thermomètre,  ce  qui  permet  de  cor- 
riger l'action  variable  de  la  pres- 
sion atmosphérique,  en  faisant 
un  expérience  préalable  avec  de 
Teau  pure,  et  en  ramenant  le 
point  0»  de  l'échelle  en  coloci- 
dence  avec  le  niveau  atteint  par 
le  mercure.  Le  principe  de  cette 
correction  n'est  pas  tout  à  fait 
exact,  parce  que  les  tensions  de 
vapeur  de  l'eau  pure,  de  l'alcool 
et  de  leurs  mélanges  ne  suivent 
pas  exactement  les  mêmes  lois. 
Examinons  maintenant  les 
réactions  que  l'alcool  éprouve 
de  la  part  de  la  chaleur  et  des 
principaux  corps  simples  ou 
composés.      , 


^^^^^■Pi^^^^. . .  ^  ,-i>.  .^»^* 


Fi6.  49.  —  ÉbuUioscope  de  MM.  Bros- 
sard -Vidal  et  Malligand. 


§  9.  —  Aetion  de  la  chaleur. 

1.  L'alcool,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  n'éprouve  point  de 
décomposition,  jusqu'au  rouge  sombre  et  même  au  delà.  Cependant, 
à  une  température  qui  n'atteint  pas  encore  celle  du  ramollissement  du 
verre,  c'est-à-dire  vers  SOG*»  à  60Q%  il  commence  à  se  décomposer. 

En  opérant  dans  un  tube  rouge  de  feu,  on  obtient  une  série  de  pro- 
duits, d'abord  simples,  puis  dérivés  les  uns  des  autres,  suivant  la  pro- 
gression ordinaire  des  actions  pyrogénées.  Voici  le  résumé  de  ces 
réactions  : 

2.  Premiers  produits,  —  Une  partie  de  l'alcool  se  résout  en  eau  et 
éthylène  : 

C*H60«  =.  C*H*  +  HSQî. 

Une  autre  partie  fournit  de  l'aldéhyde  et  de  l'hydrogène  : 

C*H»0«  =  C*H*09  +  H«. 

3.  Produits  dérivés.  —  1*  Véthylène,  à  son  tour,  se  décompose 
presque  aussitôt  en  acétylène  et  hydrogène  : 

C*H*  =  C*H2  +  H». 


ï 
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L'acétylène,  d'une  part,  fournit  de  la  benzine,  C*'H*,  et  les  autres 
carbures  qui  résultent  de  sa  condensation  progressive,  entre  autres  la 
naphtaline,  C**^H®  (p.  181)  ;  ce  sont  des  produits  de  4*  et  de  5*  ordre, 
par  rapport  à  Talcool. 

L'hydrogène,  d'autre  part,  agit  sur  une  partie  de  l'éthylène  pour  for- 
mer de  rhydrure  d'éthylène  : 

C*H*  -f  H2  =  C*H6, 

lequel  se  résout  partiellement,  et  pour  son  propre  compte,  en  formène, 
acétylène  et  hydrogène  : 

2  C*H6  =  2  C«H*  -f  C*H2  H-  H». 

Etc.,  etc. 
2*  Valdéhyde  fournit  aussi,  d'une  part,  de  l'acétylène  et  de  l'eau  : 

C*H*02  =  C*H3  +  HS0«; 

d'autre  part,  du  formène  et  de  l'oxyde  de  carbone  : 

C*H*Oa  =  C3H*  +  C«08. 

Cet  oxyde  de  carbone  change  enfin  une  partie  de  l'eau  en  acide  car- 
bonique et  hydrogène  : 

C«0«4-H«0«=C20*  +  H2. 

On  voit  comment  l'alcool  fournit,  en  définitive,  sous  l'influence  de 
la  chaleur,  un  grand  nombre  de  composés  distincts.  Mais,  quelle 
que  soit  leur  multiplicité,  tous  ces  corps  sont  produits  par  des  chaînes 
régulières  de  réactions  simples. 


§  10.  —  Aetlon  de  Thydrogène. 

L'alcool  peut  être  privé  de  son  oxygène  par  l'hydrogène  naissant,  et 
changé  en  hydrure  d'éthylène  : 

C4fl602  — 08  =  C*H6. 

Il  suffit  de  le  chauffer  à  280''  avec  une  solution  aqueuse  d'acide 
iodhydrique  saturée  à  froid.  Sous  cette  influence,  l'alcool  produit 
d'abord,  et  dès  la  température  ordinaire,  de  l'éther  iodhydrique,  C*H^I, 
lequel  se  transforme  ensuite  en  hydrure  d'éthylène,  C*H*  (M.  Ber- 
thelot)  : 

C*H«0«  +  HI  =  C*H5I  +  H«OS, 

c*H5i  +  Hi  =  c*H«  4-  \y 
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§  il.  —  Actiom  de  rozysène  libre. 

1.  A  une  haute  température,  l'alcool  est  brûlé  complètement  par 
J'oxygène  libre,  avec  une  flamme  peu  éclairante  :  il  y  a  production  de 
Tapeur  d'eau  et  d'acide  carbonique. 

2.  Si  Von  fait  intervenir  l'oxygène  libre  à  une  température  plus 
l)asse,  il  peut  agir  sur  l'alcool,  mais  seulement  dans  des  conditions 
spéciales,  telles  que  la  présence  du  platine  ou  de  certains  ferments. 
Il  donne  d'abord  naissance  à  Valdéhyde,  C*H*OS  par  simple  perle 
d'hydrogène:  ^'^''^ 

C*H602  -f  0*  =  C*H*0«  +  H«0«  ; 

puis  à  Vacide  acétique,  C*H*0*,  par  addition  ultérieure  d'oxygène  : 

C*H*09  -h  02  =  C*H*0* 

Ce  sont  là  les  produits  primitifs;  mais  chacun  d'eux  est  susceptible 
•de  s'unir  directement  à  l'alcool  pour  son  propre  compte.  On  observe 
donc  simultanément  les  produits  de  cette  union,  c'est-à-dire  Vétherde 
Valdéhyde  (acétal)  : 

C4H*0«  +  2  C*H0O«  —  H20«  =  C"H"0*  =  C*H*  C*H*03lC*H60*i), 

«t  Véther  acétique  : 

C*H*0* -h  C*H*(H«02)  =  C*ll*(C*H*0*)  -f  H«02. 

Il  y  a  là  un  enchaînement  de  réactions,  analogue  à  celui  des  phé- 
nomènes pyrogénés  : 

Tels  sont  les  produits  normaux  de  l'oxydation  de  l'alcool  à  basse 
température,  soit  par  l'oxygène  libre,  soit,  comme  nous  le  verroas 
bientôt,  par  l'oxygène  naissant. 

3.  Entrons  maintenant  dans  quelques  détails  sur  la  réaction  de 
l'oxygène  libre. 

Si  l'on  chauffe  au  rouge  une  spirale  de  platine,  de  façon  à  la  puri- 
fier des  poussières  organiques  adhérentes,  et  qu'on  la  suspende  en- 
suite encore  chaude  dans  l'atmosphère  supérieure  d'un  verre  contenant 
dé  l'alcool,  la  vapeur  d'alcool  s'oxyde  régulièrement,  et  la  chaleur  se 
développe  en  quantité  assez  considérable  pour  maintenir  le  platine 
incandescent.  On  réalise  encore  cette  expérience  avec  une  lampe  à 
alcool,  dont  la  mèche  est  surmontée  d'une  spirale  en  platine  {Lampe 
sans  flamme  de  Davy).  Si  l'on  opère  dans  l'obscurité,  on  voit  le  platine 
entouré  d'une  auréole  bleuâtre  et  phosphorescente. 
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On  peut  régulariser  Texpérience  et  accumuler  ses  produits  en  opé- 
rant au  moyen  du  noir  de  platine.  Le  noir  de  platine  donne  même 
lieu  à  une  réaction  si  vive,  que 
râlcool  versé  sur  cette  substance 
(fig.  50)  s'enflamme  aussitôt.  Mais 
en  rhumectant  d'avance  légèrement 
avec  de  l'eau,  l'oxydation  s'opère 
sans  incandescence.  Elle  donne 
naissance  à  de  l'aldéhyde  et  à  de 
l'acide  acétique; ce  dernier  corps  est 
prédominant  quand  l'oxydation  se 
prolonge.  Si  l'on  opère  en  outre 
en  présence  d'une  grande  quan- 
tité d'eau,  les  composés  élhérés  ne 

se    produisent    qu'en     très    petite  ^^       ^    .   .      ,   ..  ,     . 

'^     .  *  Fig.  50.  —  Oxydation  de  Talcool  en 

proportion.  présence  du  noir  de  platine. 


§  1i2.  —  Fermeiilatlon  aeétlqoe. 

C'est  en  vertu  d'une  réaction  semblable  que  l'acide  acétique  prend 
naissance  dans  la  fabrication  du  vinaigre.  Le  changement  du  vin  en 
vinaigre  est  dû  à  un  phénomène  d'oxydation  produit  sur  l'alcool  par 


Fig.  51.  --  Mycoderma  aceli. 


Toxygène  de  l'air,  cet  oxygène  étant  condensé  avec  l'intermédiaire 
d'un  cryptogame  particulier.  En  effet,  pendant  l'acétification,  on  aper- 
çoit une  pellicule  organisée  (fig.  51)  se  propager  à  la  surface  du 
liquide  (mère  du  vinaigre,  Mycoderma  aceti).  La  présence  de  ce 


1 


260  CHIMIE  ORGANIQUE.  —  LIVRE  III,  CHAPITRE  II. 

cryptogame  est  indispensable  pour  que  Tacétifi cation  se  produise  : 
il  fixe  d'abord  l'oxygène  de  l'air  et  le  transmet  à  mesure  à  ralcool. 


§  13.  —  Aetlon  d«fi  corps  oxydants. 

1.  Au  lieu  d'employer  l'oxygène  libre,  pour  oxyder  l'alcool,  on  peut 
se  servir  de  l'oxygène  naissant,  c'est-à-dire  employer  les  composés 
oxydants,  tels  que  les  peroxydes  métalliques,  ou  les  acides  suroxy- 
génés. 

2.  Soit,  par  exemple,  V acide  chro unique.  Verse-t-on  l'alcool  sur  cet 
acide  cristallisé,  l'action  est  si  violente,  que  l'alcool  peut  prendre 
feu.  En  modérant  l'action,  il  se  produit  de  l'aldéhyde,  de  l'acide  acé- 
tique, etc. 

Au  lieu  de  faire  agir  l'acide  chromique,  on  peut  employer  un  mé- 
lange de  bichromate  de  potasse,  d'acide  sulfurique  et  d'eau  :  les  phé- 
nomènes se  passent  plus  régulièrement  et  l'on  obtient  l'aldéhyde  et 
l'acide  acétique,  ainsi  que  leurs  éthers(Dœbereiner). 

3.  Le  permanganate  de  potasse  en  solution  acide  fournit  les  mêmes 
produits  que  l'acide  chromique.  En  solution  alcaline,  il  exerce  une 
action  plus  puissante  et  forme  non  seulement  de  l'acide  acétique,  mais 
aussi  de  l'acide  oxalique,  C*H*0®. 

4.  Les  produits  de  l'oxydation  de  l'alcool  énumérés  plus  haut  sont 
déjà  assez  nombreux,  et  cependant  les  acides  et  les  oxydes  métalliques 
n'interviennent  que  par  leur  oxygène.  Il  en  serait  autrement  si  les 
autres  éléments  des  corps  oxydants  pouvaient  entrer  en  réaction. 
Uacide  azotique  ysi  nous  offrir  un  exemple  de  cette  espèce. 

Si  l'on  mélange  de  l'alcool  et  de  l'acide  azotique  fumant,  la  réaction 
est  instantanée  et  extrêmement  violente,  à  moins  de  prendre  des  pré- 
cautions spéciales. 

Dans  le  cas  où  l'acide  est  étendu,  l'action  se  fait  avec  plus  de  len- 
teur, mais  elle  devient  bientôt  énergique,  et  le  dégagement  de  vapeur 
nitreuse  est  assez  brusque  et  assez  abondant  pour  occasionner  des 
explosions,  si  l'on  opère  dans  des  vases  à  orifices  étroits. 

Les  produits  de  l'oxydation  sont: 

i»  D'une  part  l'aldéhyde,  ÇWO-,  l'acide  acétique,  ÇîH*0*,  et  divers 
acides  plus  oxygénés  que  l'acide  acétique  et  qui  résultent  cfe  l'addition 

Vacide 

for- 

éthers 

de  la  plupart  de  ces  acides.  Il  se  forme  aussi  de  ïaldéhyde  glycollique 
C*H*0*,  isomère  de  l'acide  acétique,  et  du  qlyoxal,  C*H-0*,. 
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Tous  ces  corps  résultent  uniquement  de  l'action  de  l'oxygène  sur 
l'alcool  et  des  réactions  consécutives  qui  en  résultent. 

2"  D'autre  part,  l'éther  nitreux  prend  naissance  en  abondance,  par 
suite  de  la  réduction  de  l'acide  nitrique  : 

2  C*H60«  +  (Az05,H0)  =  C*H*0«  +  C*H*(Az03,H0)  -h  2  H«0«. 

Celte  réduction,  portée  plus  loin  encore  avec  le  concours  du  car- 
bone de  l'alcool,  engendre  même  une  petite  quantité  d'acide  cyanhy- 
drique  : 

C*H«0«  +  2(A205,H0)  =  CîAzH  +  C«0*  -|-  3  H^O»  +  Az03,H0. 

5.  L'intervention  des  éléments  nitriques  est  encore  plus  frappante 
lorsqu'on  oxyde  l'alcool  par  l'acide  nitrique,  en  présence  du  nitrate 
d'argent  ou  du  nitrate  de  mercure,  circonstance  dans  laquelle  pren- 
nent naissance,  en  même  temps  que  les  produits  d'oxydation  directe, 
le  fulminate  d'argent^  C*(AzO*)Ag'Gy,  ou  le  fulminate  de  mercure^ 
C^(AzO*)Hg'Cy,  composés  insolubles  et  détonants,  dont  le  maniement 
est  très  dangereux. 

6.  Vhydrate  de  soude  et  Vhydrate  de  potasse  jouent  aussi  le  rôle 
d'agents  d'oxydation  à  l'égard  de  l'alcool.  Ils  sont  oxydants  par  l'eau 
qu'ils  renferment  et  parce  qu'ils  tendent  à  amener  la  formation  des 
acides.  D'ailleurs  les  alcalis  hydratés  oxydent  en  général  les  matières 
organiques  avec  dégagement  d'hydrogène. 

En  faisant  passer  des  vapeurs  d'alcool  sur  l'hydrate  de  soude  légè- 
rement chauffé,  on  obtient  en  effet  de  Vacétate  de  soude  (MM.  Dumas 
et  Slas)  : 

C*HflO«  +  NaO,  HO  =  C*H3NaO*  +  2  H«. 

Cette  réaction  s'opère  vers  250*.  Elle  est  typique  pour  les  alcools  en 
général. 

Au  lieu  d'employer  l'hydrate  de  potasse  ou  de  soude  pur,  substance 
qui  fond  et  qui  attaque  le  ver^e,  on  fait  usage  ordinairement  de  chaux 
sodée  ou  potassée  (p.  22). 


§  14.  —  Action  de«  eorp«  haloffèBe*. 

1.  Chlore.  —  Le  chlore  sec  attaque  très  énergiquement  l'alcool  ab- 
solu sous  l'influence  de  la  lumière  solaire  ;  il  peut  même  donner  lieu 
à  une  inflammation. 

En  modérant  la  réaction,  on  obtient  de  l'aldéhyde  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique  : 

C*H60?  +  C12  =  C*H*0«  +  2  HCL 

^^'■^^0  -tCC^  àff^O  4  ZHCC- 
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Telle  est  Tactio»  primitive.  Mais  elle  est  suivie  de  nouvelles  trans- 
formations. 

1**  Une  partie  de  Thydracide  formé  s'unit  avec  Texcès  d'alcool,  en 
produisant  de  Téther  chlorhydrique  : 

(:mi*(h-02)  +  HCi  =  c*H*(HCi)  -f  H2(»2. 

:2°  L'aldéhyde  contracte  combinaison  avec  l'alcool,  pour  former  une 
sorte  d'éther,  désigné  sous  le  nom  d'acétal  (p.  ^258). 

3°  En  même  temps  les  éléments  de  l'eau,  mis  a  nu  par  la  production 
de  Téther  chlorhydrique,  interviennent  pour  oxyder  une  partie  de 
l'alcool,  avec  formation  d'acide  acétique  et  de  divers  autres  produits, 
qui  résultent  aussi  de  l'action  du  chlore  humide. 

4"  Cependant  l'action  du  chlore  se  poursuit  sur  chacun  des  corps 
qui  viennent  d'être  signalés,  en  fournissant  des  dérivés  par  substitu- 
tion. On  voit  par  là  combien  est  complexe  l'action  du  chlore  sur  l'al- 
cool. 

Les  produits  extrêmes  de  celte  réaction,  traités  par  l'acide  sulfu- 
rique  concentré,  fournissent  en  abondance  le  choral^  C*HGTO'. 

2.  Brome,  —  Le  brome  agit  sur  l'alcool  à  la  façon  du  chlore  et 
donne  naissance  à  des  composés  semblables.  Le  bromal,  C*HBr'0", 
représente  un  des  produits  ultimes. 

3.  Iode.  —  L'iode  peut  être  dissous  dans  l'alcool,  sans  exercer 
d'abord  d'action  sensible.  Cette  dissolution  est  souvent  employée,  soit 
en  chimie,  soit  en  pharmacie.  Cependant,  sous  l'influence  de  la  lu- 
mière, elle  s'altère  lentement,  en  développant  de  l'acide  iodhydrique 
et  divers  produits  peu  étudiés.  En  présence  d'un  alcali,  l'iode  donne 
naissance ^iJ'iodoforme,  C^HI^  (p.  105).    'i^^^  i^    i^ Mf"^^ 

§  15.  —   Aetlon  deA  inétanx  alcalins  et  des  alealls. 

1.  Sodium  et  potassium,  —  Ces  métaux  agissent  sur  l'alcool  comme 
sur  l'eau,  c'est-à-dire  en  se  substituant  à  1  équivalent  d'hydrogène 
(Liebig)  : 

CMI002  +  Na  =  C*H5Na02  4-  H.      ,  ^ 

La  réaction  s'opère  avec  production  de  gaz  el'aégageraent  d'une 
chaleur  suffisante  pour  fondre  le  métal,  qui  cristallise  par  le  refroi- 
dissement. Ce  dégagement  de  chaleur  est  égal  à  32,13  Calories  pour 
le  sodium,  c'est-à-dire  sensiblement  égal  à  celui  que  dégage  l'action 
du  même  métal  sur  l'eau  (33,3  Cal.). 

Les  alcoolates  forment  avec  l'alcool  en  excès  de  beaux  composés 
cristal  .ses^^^      J^  ,J-^j      ^    4^^^     ^Unri^ 


'■      ■•'     ^  -l'î    -  ^'^  :  ^M. 


■■<.•.,  t     h         r        t  M 
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2.  Alcalis.  —  Les  mêmes  corps  s'obtiennent  par  la  réaction  directe 
des  alcalis  sur  l'alcool,  comme  nous  l'avons  indiqué  plus  haut.  Avec 
la  baryte  anhydre,  on  prépare  notamment  un  alcoolate  défini,  C*H^BaO* 
(p.  250). 

Les  alcoolates  alcalins,  chauffés  au-dessus  de  200°,  se  décomposen 
avec  production  d'acétates  et  de  divers  autres  produits. 

L'action  des  hydrates  alcalins  sur  l'alcool,  à  âSO"",  est  plus  simple, 
comme  on  l'a  vu  ci-dessus  (p.  261);  car  elle  engendre  principalement 
un  acétate. 

§  16.  —  A«I1«B  de«  aeMefi. 

L'action  des  acides  sur  l'alcool  se  réduit  en  général  à  une  combi- 
naison directe  des  deux  corps  :  d'où  résulte  un  étheret  de  l'eau.  Nous 
développerons  cette  réaction  dans  le  chapitre  suivant. 

0^^  -w^ifl^  ."'  "^.^f,^  ^  ^^  jy-^,  ■""■t'^ 
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CHAPITRE  III 


ÉTHERS    EN    GÉNÉRAL 


l*'^.  —  BérfTén  éUiérén  de  l'«le«ol. 

L'alcool  a  la  propriété  de  se  combiner  à  un  grand  nombre  de  corps, 
avec  séparation  des  éléments  de  Teau.  Six  grandes  classes  de  com- 
posés prennent  ainsi  naissance. 

l**  Une  première  classe  de  composés  est  formée  par  Tunion  d'un 
alcool  et  d'un  acide,  moins  les  éléments  de  l'eau  ;  ce  sont  les  éthers 
composés  : 

C*HeO*  4-  C*H*0*  —  H«02  =  CSH^O*  =  C*H*(C*H*0*). 

2*  Une  deuxième  classe  résulte  de  l'union  réciproque  des  alcools, 
avec  séparation  d'eau  ;  ce  sont  les  éthers  mixtes  : 

C*H60î  -f.  C«H*0«—  H«0«  =  C8H80»  =  C*H*(C«H*0«). 

3^  On  peut  combiner  l'alcool  aux  aldéhydes,  avec  séparation  des 
éléments  de  l'eau.  On  obtient  encore  des  composés  éthérés,  tels  que 
Yacétal  : 

2C*H60«  -h  C*H*0«  —  H«0«  =  C4«H"0*  =  C*H*(C*a*0«lC*H80«]). 

4**  L'alcool  peut  être  combiné  à  l'ammoniaque,  avec  séparation  des 
éléments  de  l'eau;  il  forme  ainsi  les  éthers  ammoniacaux  ou  alcalis 
alcooliqtAes  : 

C*fl6û8  +  AzH3  —  H20«  =  C*Il7Az  =  C*H*(AzH3).  v 

5*  L'alcool  peut  encore  être  combiné,  aux  nydrures  métalliques, 
avec  séparation  des  éléments  de  l'eau  ;  il  forme  des  corps  qui  jouent 
le  rôle  de  radicaux  métalliques  composés  : 

C*H»Ô«  +  HTe  —  H«0«  =  C*H5Te. 

6°  Enfin  l'alcool  peut  être  combiné  aux  carbures  d'hydrogène,  avec 
séparation  des  éléments  de  l'eau  ;  de  là  résultent  des  carbures  mixtes 
ou  complexes  : 

C4H60Î  +  CiOH"  —  H«Oî  =  C"  Hi«  =  C*H*(ÇWHi«). 
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-Voilà  les  six  principales  classes  de  combinaisons  que  l'on  peut  réa- 
liser par  Taction  de  Talcool,  libre  ou  naissant,  sur  diverses  sub- 
stances ;  toutes  ces  combinaisons  s'effectuent  suivant  une  même  for- 
mule générale  et  avec  séparation  des  éléments  de  Teau.  Nous  étudie- 
rons d'abord  les  éthers  composés. 

/  1.  En  général,  l'alcool  s'unit  avec  un  acide  monobasique  quelcon- 
que, à  volumes  gazeux  égaux,  avec  formation  de  volumes  gazeux  égaux 
d'un  éther  neutre  et  de  vapeur  d'eau  :  tels  sont  l'éther  acétique  :  /    . 

C*HeO«  +  C*ft*0*  =  C8H80*  +  HSO*,  ^^     ^  C/     /    -^ 

4  V.  4  Y.  -i  V.         4  V. 

et  l'éther  chlorhydrique  : 

C4H60t  -h  HCl  =  C*H5Cl  H-  H«0«. 
4v.         4v.         iv.  iv. 

2.  Nous  représenterons  ces  éthers  en  écrivant  la  substitution  des 
éléments  de  l'acide  aux  éléments  de  l'eau  dans  la  formule  de  l'alcool 
envisagé  comme  un  type  ou  système  complet  : 

C*H*{H«0«).  C*B*(C*H*0*).  C*H*(aCl). 

Alcool.  Éther  acétique.  Élhcr  chlorhydrique. 

3.  On  peut  aussi  les  assimiler  aux  sels,  en  comparant  l'alcool  à  une 
base  hydratée  :  .  •  ^  >, 

C*H30,H0.  C*H50,C*H303.  (C*H5)CI. 

Hydrate  d'oxyde  d'ëlhyle.      Acétate  d'oxyde  d'éthylc.  Glilorure  d'ëthyle. 

4.  En  notation  atomique,  on  formule  les  éthers  en  remplaçant  l'hy- 
drogène basique  de  l'acide  par  le  radical  de  l'alcool,  c'est-à-dire  par 
le  groupe  hydrocarboné  que  l'on  suppose  combiné  à  Thydroxyle  OH. 
dans  cet  alcool  : 

Alcool.  Acide  acétique.  Éther  acétique.  Eau. 

€^m-eU       +       HCl         =         Cl-e^IP     4-      H^O. 

Alcool.  Ac.  chlorhydrique.         Ether  chloriiydriqac.         Eau. 

Les  éthers  sont  ainsi  rapprochés  des  sels,  le  radical  d'alcool  jouant 
dans  les  premiers  le  même  rôle  que  le  métal  dans  le  second.^  4    , 


U/\A 
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Étudions  maintenant  comment  on  peut  former  les  éthers,  et  com- 
ment on  peut  les  décomposer. 

§  3.  —  Formatloii  des  éthera. 

Pour  former  les  éthers,  il  faut  faire  agir  Talcool  sur  un  acide,  les 
deux  c/[)rps  étant  soit  à  Tétat  libre,  soit  à  l'état  naissant. 
Développons  ces  réactions. 

I.  —  Action  directe  d'un  acide  libre  sur  l'alcool  libre. 

1.  Les  conditions  de  l'action  directe  d'un  acide  libre  sur  ralcool,. 
celles  de  l'action  inverse  de  l'eau  sur  les  éthers,  et  en  général  les 
conditions  de  l'éthérification  directe,  ont  été  étudiées  surtout  par 
MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles.  Nous  allons  les  résumer. 

2.  A  la  température  ordinaire,  la  combinaison  s'effectue  en  général 
par  simple  contact  ou  mélange. 

Elle  a  lieu  assez  vite  lorsqu'on  opère  avec  un  acide  énergique,  tel 
qu'un  acide  minéral,  et  que  l'on  fait  intervenir  la  chaleur.  En  mê- 
lant l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique,  il  n'y  a  pas  de  réaction  immé- 
diate, mais  en  distillant  on  obtient  l'éther  chlorhydrique,  qui  se  con- 
dense dans  un  récipient  entouré  de  glace.  C'est  un  liquide  neutre, 
très  volatil,  et  qui  brûle  avec  une  flamme  verte. 
^  3.  Les  acides  organiques  exercent  une  réaction  bien  plus  lente, 
i  même  à  chaud.  Mélangeons  l'acide  acétique  et  l'alcool  à  équivalents 
égaux.  Tout  d'abord  les  deux  corps  demeurent  sans  action  sensible  à 
la  température  ordinaire,  quoiqu'ils  soient  intimement  mélangés. 
Cependant  la  réaction  s'efiTectue  peu  à  peu,  même  à  froid  :  au  bout  d'un 
jour,  on  trouve  qu'un  centième  environ  de  l'acide  et  de  l'alcool  sont 
entrés  en  combinaison.  Après  une  semaine,  cette  proportion  s'élève 
à  6  centièmes.  L'action  continue  ainsi,  mais  en  se  ralentissant  tou- 
jours, de  telle  façon  qu'elle  atteint  son  terme  seulement  au  bout  de  «s- 
trois  ou  quatre  ans  de  contact.»  oia  ^wfâ/t  (^y^*  c^  éé  y^  (i  fo-  ^C^  ^^  '^ 

Ce  sont  là  des  phénomènes  d'ajitant  plus  intéressants  qu'ils  s'obser-  '--^ 
vent  en  général  dans  les  réactions  des  composés  éthérés,  tels  que  les  li  Jj; 
corps  gras  neutres,  renfermés  au  sein  des  tissus  des  êtres  vivants;  '  '  |' 
comme  aussi  dans  les  changements  successifs  éprouvés  par  le  vin,  '  ^^ 
lequel  contient  à  la  fois  de  l'alcool  et  des  acides.  ^  '  A 

4.  On  peut  activer  les  réactions  par  la  chaleur,  par  exemple  en       »« 
chauffant  le  mélange  d'acide  et  d'alcool  dans  un  matras  scellé,  à  une 
température  de  lOO.  Cependant,  môme  à  celte  température,  la  réac- 
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tion  est  encore  fort  lente.  Avec  équivalents  égaux  d'acide  acétique 
et  d'alcool,  la  combinaison  n'atteindrait  sa  limite  qu'au  bout  de 
150  heures. 

Au  lieu  d'opérer  dans  un  matras  scellé,  on  peut  aussi  avoir  recours 
à  la  distillation.  Mais  cette  dernière  opération  a  l'inconvénient  de  ne 
pas  permettre  le  mélange  permanent  des  corps  employés,  pour  peu  que 
leur  point  de  volatilité  ne  coïncide  pas.  Dans  l'exemple  que  nous  avons 
choisi,  l'alcool  distillerait  d'abord,  l'acide  acétique  resterait  dans  la 
cornue,  et  il  faudrait  cohober  un  très  grand  nombre  de  fois  pour 
effectuer  la  combinaison.  Cependant  c'est  ainsi  que  l'éther  acétique  a 
été  préparé  d'abord  au  dix-huitième  siècle. 

On  facilite  la  réaction  et  on  l'effectue  dans  un  temps  suffisamment 
court,  en  chauffant  en  vase  clos  (fig.  22,  23  et  24,  p.  59  et  60)  les  deux 
corps,  à  une  température  de  180*  à  200";  l'éther  acétique,  dans  ces 
conditions,  se  forme  en  quelques  heures.  Cette  formation  directe  des 
éthers  réussit  d'ordinaire,  toutes  les  fois  que  l'acide,  pris  isolément,  ne 
s'altère  pas  à  la  température  de  l'expérience.  Ainsi,  l'éther  stéarique 
ne  se  formerait  pour  ainsi  dire  pas  à  température  basse;  à  100",  on 
n'aurait  en  quelques  heures  que  des  traces  d'éther  stéarique;  mais 
à  200"*  la  combinaison  se  fait  assez  facilement. 

/  5.  Précisons  davantage  la  vitesse  relative  avec  laquelle  se  forment 
les  divers  éthers.  En  général,  les  acides  de  la  formule  C*"H*"0*  se 
combinent  directement  aux  alcools,  mais  avec  d'autant  plus  de  lenteur 
que  leur  équivalent  est  plus  élevé.  L'acide  formique,  C*H*0*,  se  com- 
bine plus  vite  que  l'acide  acétique,  CJU^O»*  ;  celui-ci  plus  vite  que  l'acide 
butyrique,  C*H®0*,  et  ce  dernier  plffs  Vite  encore  que  l'acide  stéarique, 

Réciproquement  la  décomposition  des  éthers  par  l'eau  et  par  les 
agents  d'hydratation,  s'effectue  d'autant  plus  rapidement  que  l'équi- 
valent de  l'acide  est  moins  élevé  ;  c'est-à-dire  qu'un  éther  se  décom- 
pose d'autant  plus  lentement  qu'il  a  mis  plus  de  temps  à  se  former. 

6.  Les  alcools  primaires  d'une  même  série  homologue,  C*"H*""*'*0-, 
contrastent  sous  ce  rapport  avec  les  acides  C*°H'"0*.  En  effet,  l'union 
directe  de  ces  divers  alcools  avec  un  même  acide,  tel  que  l'acide  acé- 
tique, soit  à  froid,  soit  à  100*,  s'opère  très  sensiblement  avec  la  même 
rapidité,  qu'il  s'agisse  de  l'alcool  ordinaire,  C*H^O*,  de  l'alcool  amy- 
lique,  C*«H*«0«,  ou  de  l'alcool  éthalique,  C«H3*0«. 

Les  alcools  secondaires  s'éthérifient  beaucoup  moins  rapidement  que 
les  alcools  primaires.  Quant  aux  alcools  tertiaires,  leur  éthérification 
directe  ne  porte  que  sur  une  très  faible  proportion.  Les  différences 
sont  assez  marquées  pour  qu'il  soit  possible  de  les  utiliser  à  la  dis- 
tinction des  diverses  classes  d'alcools  (M.  Menschutkin). 
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7.  La  vitesse  avec  laquelle  se  forme  un  même  éther  dépend  encore 
des  proportions  relatives  des  corps  réagissants  :  elle  est  accélérée  par 
la  présence  d'un  excès  d*acide  ou  d'alcool. 

8.  Enfin  les  éthers  se  forment  même  lorsque  Tacide  et  Talcool  sont 
étendus  d'eau  ;  mais,  dans  ce  cas,  la  proportion  éthérifiée  diminue,  en  ' 
raison  de  la  quantité  d'eau  mise  en  expérience.  Nous  reviendrons  sur 
ce  point  lorsque  nous  parlerons  de  la  décomposition  des  éthers  par 
l'eau. 

Telles  sont  les  circonstances  essentielles  qui  accompagnent  la  com- 
binaison directe  des  acides  et  des  alcools. 

9.  La  combinaison  des  acides  organiques  avec  les  alcools  s'effectue, 
en  général,  avec  absorption  de  chaleur  : 

Éther  éthylacétique —    2,0  Calories, 

Êther  éthylformique —  13,9  Calories, 

Ëther  éthyloxalique —    3,8  Calories, 

ÉUier  mcthylforiDiqiic —    8,2  Calories,  etc. 

La  formation  des  éthers  à  acides  minéraux  est  au  contraire  produc- 
trice de  chaleur; 

Éther  éthylazotiquc 4-    C,2  Calories, 

Éther  éthylchlorhydrique +21,0  Calories. 

Éther  éthylsulfurique  acide 4-  14,7  Calories, 

Éther  méthyliodhydrique +  28,i  Calories,  etc. 

Le  rapprochement  de  ces  chiffres  suffit  à  expliquer  pourquoi  l'éthé- 
rification  par  les  acides  organiques  ne  s'accomplit  qu'avec  une  grande 
lenteur,  tandis  qu'elle  est  rapide  par  les  acides  minéraux. 

10.  Acides  auxiliaires.  —  Ainsi  réalisée,  cette  méthode  est  extrê- 
mement générale;  mais  elle  exige  l'emploi  de  vases  scellés.  C'est 
pourquoi,  dans  la  plupart  des  cas  on  lui  substitue  la  méthode  suivante, 

(ir  .  1  qui  repose  sur  une  action  spéciale,  en  vertu  de  laquelle  les  acides  mi- 
u   ^  •  *f  -  néraux  facilitent  la  combinaison  des  acides  faibles  avec  l'alcool. 

Dans  une  solution  alcoolique  d'acide  stéarique,  par  exemple,  faisons 
passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  :  cet  acide  minéral  détermine 
l'union  à  peu  près  intégrale  de  l'acide  stéarique  avec  ce  même  alcool. 

De  même,  pour  préparer  l'éther  acétique,  au  lieu  d'opérer  sur  l'acide 
acétique  seul,  on  peut  soumettre  cet  acide  à  l'action  d'un  mélange 
d'alcool  et  d'acide  sulfurique,  et  distiller;  la  production  de  l'éther 
acétique  sera  beaucoup  plus  rapide.  Des  traces  d'acide  sulfurique 
suffisent  pour  que  la  réaction  s'accomplisse. 

L'éthérification  produite  par  l'acide  chlorhydrique  est  accompagnée 
par  la  combinaison  de  cet  acide  et  de  l'eau,  lesquels  foripent  un 
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hydrate  particulier.  L'acide  organique  prend  donc  Talcool,  tandis  que 
Tacide  minéral  s'unit  à  l'eau;  et  la  dernière  réaction  s'efiFectue  de 
;  préférence  parce  qu'elle  dégage  environ  12  Calories  de  plus  que 
I         l'union  inverse  de  l'acide  minéral  avec  l'alcool.  La  même  théorie 

s'appHque  à  l'action  auxiliaire  de  l'acide  sulfurique.  .     f 

II.  —  Action  des  alcalis  naissants  sur  l*alcool  libre.    (^^>tJ^*^^     ^'^ 

1.  Au  lieu  de  recourir  aux  acides  libres,  on  peut  faire  intervenir 
les  acides  à  l'état  naissant,  c'est-à-dire  employer  une  réaction  sus- 
ceptible par  elle-même  de  produire  les  acides  avec  dégagement  de 
chaleur  :  l'énergie  ainsi  mise  en  jeu  concourt  à  la  formation  des 
élhers.  7^ 

Ainsi  l'éther  iodhydrique  pourrait  s'obtenir  avec  l'acide  iodhydrique 
libre  ;  mais  il  se  forme  plus  facilement  quand  on  produit  cet  acide  à 
l'état  naissant  en  présence  de  l'alcool.  Il  suffit,  par  exemple,  de  faire 
agir  l'alcool  sur  l'iodure  de  phosphore.  Cet  iodure  agit  sur  les  élé- 
ments de  l'eau  latente  dans  l'alcool,  comme  sur  l'eau  libre. 

On  peut  même,  et  tel  est  le  procédé  le  plus  usité,  faire  réagir  à  la 
fois  l'iode  et  le  phosphore  en  présence  de  l'alcool. 

En  général,  on  détermine  aisément  la  formation  d'un  éther  par 
la  réaction  d'un  chlorure  acide  sur  l'alcool  ;  le  chlorure  silicique  pro- 
duit ainsi  l'éther  silicique;  le  chlorure  de  bore,  l'éther  borique;  le 
chlorure  acétique,  l'éther  acétique;  etc. 

2.  Ce  fait  est  expliqué  par  la  thermochimie.  Le  chlorure  acétique, 
par  exemple,  est  formé  à  partir  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide 
chlorhydrique  avec  absorption  de  chaleur,  —  5,5  Calories;  il  dégage 
donc  -f-  5,5  Calories  en  reproduisant  ses  générateurs,  lors  de  sa 
réaction  sur  l'alcool.  Comme  d'autre  part  la  formation  de  l'éther 
acétique  absorbe  —  2,0  Calories,  la  différence  +  3,5  Calories  repré- 
sente le  dégagement  de  chaleur  complémentaire  qui  détermine  la 
réaction. 

3.  Citons  encore  une  autre  application  du  même  principe.  L'éther 
acétique  se  prépare  le  plus  souvent  en  distillant  l'acétate  de  soude 
avec  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique.  L'acide  sulfurique  met 
ici  en  liberté  l'acide  acétique,  avec  dégagement  de  chaleur,  et  il  en 
détermine  au  même  moment  l'éthérification. 

III.  —  Action  entre  les  acides  et  l'alcool  naissants. 

1.  On  peut  aussi  faire  réagir  les  deux  corps,  acide  et  alcool,  l'un 
sur  l'autre  à  l'état  naissant.  Ces  procédés  sont  tr^ès  importants,  car  ils 
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s'appliquent  à  une  multitude  de  réactions  fort  diverses  et  en  général 
à  la  combinaison  de  deux  principes  organiques  quelconques. 

2.  En  faisant  réagir  Talcoolate  de  soude  sur  le  chlorure  acétique, 
une  réaction  des  plus  énergiques  se  manifeste  à  l'instant,  et  Ton  ob- 
tient de  Téther  acétique  et  du  chlorure  de  sodium  : 

C*H3CI0«  H-  C*H5Na03=  NaCl  -h  C*H*(C*H*0*). 

C'est  ici  l'énergie  due  à  la  formation  du  chlorure  de  sodium  qui 
concourt  à  la  formation  de  l'éther  acétique. 

3.  On  peut  substituer  au  chlorure  acide  un  sel  de  l'acide  qu'on 
-veut  éthérifier,  et  à  l'alcool  un  éther  à  hydracide.  Par  exemple,  on 
prépare  aisément  l'éther  sulfhydrique  en  faisant  réagir  l'éther  iodhv- 
ilrique  ou  l'éther  chlorhydrique  sur  un  sulfure  alcalin. 

Les  réactions  de  ce  genre  s'effectuent  le  plus  facilement  au  moyen 
des  sels  d'argent  : 

C*H*(Hl)  -h  C*H3AgO*  =  C*H*(C*H*0*)  +  Agi. 

Elles  commencent  à  froid  et  se  complètent  par  l'intervention  d'une 
température  de  100^ 

4.  On  peut  encore  obtenir  les  éthers  composés  par  double  décompo- 
sition, en  ayant  recours  à  un  autre  procédé,  qui  consiste  à  traiter  un 
dérivé  sulfurique  de  l'alcool  par  un  sel  de  l'acide  que  l'on  veut  faire 
éthérider;  avec  l'éthylsulfate  de  barjie  et  le  benzoate  de  potasse, 
€"H^KO*,  par  exemple,  on  obtient  l'éther  benzoïque  : 

C*H*(Sî06,  KO,  HO)  -f  Ci*fl5K0*  =  SW,  2  KO  +  C*H*(Ci*H»0*), 

On  opère  le  mélange  dans  une  petite  cornue,  que  l'on  chauffe  dans 
un  bain  d'huile,  aune  température  voisine  de  200^ 

Telles  sont  les  méthodes  générales  qui  sont  mises  en  œuvre  par  les 
chimistes  pour  former  les  éthers  composés.  Examinons  maintenant  les 
principaux  modes  de  décomposition  de  ces  éthers. 

§  4.  —  Décompotfitioii  des  éthers  par  l^eau  et  les  aleallii. 

^'  On  peut  dire  d'une  manière  générale  que  les  éthers  en  se  décom- 
,' posant  fixent  les  éléments  de  l'eau  et  donnent  naissance  à  deux  groupes 
/<îaractéristiques  :  l'un  constitue  l'alcool,  ou  les  produits  de  sa  trans- 

;  formation  ;  l'autre  constitue  l'acide,  ou  les  produits  de   sa  métamor- 

J  phose. 

;  Nous  examinerons  d'abord  les  réactions  dans  lesquelles  l'alcool  et 
J'acide  sont  régénérés  en  nature,  c'est-à-dire  les  réactions  de  l'eau, 
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des  alcalis  et  des  acides.  Puis  nous  passerons  aux  réactions  qui  pro- 
duisent les  altérations  plus  profondes,  telles  que  celles  des  corps 
simples  sur  les  élhers. 

1.  —  Action  de  l'eau  sur  les  éthei\s. 

1.  La  réaction  de  Teau  est  la  plus  simple  de  toutes.  Elle  a  été  sur- 
tout étudiée  par  M.  Berthelot  (1853).  L'eau  en  effet  décompose  les 
éthers,  en  reproduisant  Tacide  et  Talcool.  Soit  Féther  acétique  (1)  : 

C*H*(C*H*0*)  +  H«08  =  C*H*(H«0«)  +  C*H*0*. 

Pour  effectuer  cette  réaction,  il  suffit  de  faire  agir  sur  Téther  l'eau 
prise  en  masse  suffisante. 

^  2.  Tanlôt  la  décomposition  de  Téther  s'opère  déjà  à  froid  et  rapi- 
dement, comme  lorsqu'il  s'agit  des  éthers  borique  et  silicique  ;  tantôt 
^  elle  ne  peut  s'effectuer  rapidement  que  dans  des  conditions  favorables 
/  de  temps  et  de  température.  Ainsi  l'éther  oxalique,  chauffé  à  l'ébulli- 
tion  avec  de  l'eau,  reproduit  au  bout  de  peu  de  temps  l'acide  oxalique 
[  et  l'alcool.  C'est  à  la  même  réaction  qu'est  due  l'apparition  de  cris- 
Maux  d'acide  oxalique  dans  la  plupart  des  échantillons  d'éther  oxa- 
llique;  elle  résulte  alors,  soit  d'une  dessiccation  incomplète  de  l'éther, 
:soit  de  l'action  de  l'humidité  atmosphérique. 

3.  Avec  les  étherg  acétiques  et  analogues,  l'action  de  l'eau  est  en- 
core plus  lente  et  elle  ne  s'exerce  que  d'une  façon  à  peine  appréciable, 
même  à  l'ébuUition.  Mais  elle  devient  très  rapide  vers  200*  à  250", 
dans  des  tubes  scellés.  Cependant,  même  à  froid,  elle  se  produit  à  la 
longue,  dans  tous  les  cas,  et  constitue  l'une  des  causes  d'altération  les 
plus  graves  des  éthers. 

Ainsi  quand  un  éther  renferme  une  trace  d'eau,  cette  eau  finit  par 
le  décomposer,  soit  lentement  à  froid,  soit  rapidement  à  200*:  les 
poids  d'alcool  et  d'acide  régénérés  sont  à  peu  près  équivalents  au 
poids  de  l'eau,  lorsque  celle-ci  représente  seulement  quelques  mil- 
lièmes du  poids  de  l'éther. 

4.  Cette  réaction  de  l'eau  sur  les  éthers  donne  lieu  à  une  remarque 
intéressante.  En  effet,  nous  avons  vu  que  les  acides  agissent  d'ordi- 
naire directement  sur  l'alcool  pour  former  un  éther,  avec  production 
d'eau. 

Ici,  au  contraire,  l'eau  agit  sur  les  éthers  pour  les  décomposer  en 
acide  et  alcool  :  il  y  a  là  une  contradiction  apparente.  Elle  s'explique 
parce  que  les  deux  jetions  inverses  résultent  d'une  différence  dans  les 
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proportions.  Dans  tous  les  cas,  l'alcool  et  Tacide  organique  se  com- 
binent, quelles  que  soient  leurs  proportions  relatives  et  celles  de  Teau 
mise  en  présence.  Seulement  plus  il  y  a  d'eau,  moins  il  se  forme 
d'éther  neutre  ;  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau,  il  ne  se 
forme  que  des  traces  d'éther.  Réciproquement  un  éther  neutre,  mis 
en  présence  de  l'eau,  donne  toujours  naissance  à  de  l'acide  et  à  de 
l'alcool.  Mais  la  décomposition  est  toujours  partielle,  si  l'alcool  et 
l'acide  demeurent  en  présence.  Elle  est  d'autant  plus  grande,  que  la 
masse  de  l'eau  est  plus  considérable.  Tout  ceci  est  facile  à  com- 
prendre. Les  phénomènes  de  cet  ordre  jouent  un  très  grand  rôle  dans 
les  réactions  de  la  chimie  organique. 
5.  Il  résulte  de  ces  faits  que  la  réaction  de  l'alcool  sur  un  acide 

'  libre  est  limitée,  parce  qu'elle  donne  lieu  à  la  formation  de  l'eau. 

I  Cette  limite  répond  à  peu  près  à  l'élhérification  des  deux  tiers  de 

I  l'acide  organique  et  de  l'alcool,  lorsque  l'on  opère  à  équivalents  égaux. 
Elle  est  d'ailleurs  presque  indépendante  de  la  température,  de  la  na- 

•  ture  spéciale  de  l'acide  et  même  de  la  nature  spéciale  des  alcools  mis 

\  en  présence,  du  moins  avec  les  alcools  primaires. 

I  6.  Si  l'on  accroît  la  proportion  de  l'acide  ou  celle  de  l'alcool,  on 
diminue  l'influence  de  l'eau  et  l'on  augmente  la  quantité  d'éther 
formée. 

7.  Au  contraire,  la  présence  d'un  excès  d'éther  ou  d'eau  tend  à  dimi- 
nuer la  quantité  d'acide  éthériflée. 

Il  y  a  là  toute  une  statique  des  réactions  éthérées,  fort  curieuse  au 
point  de  vue  de  l'étude  des  affinités,  et  fort  importante  au  point  de 
vue  des  changements  lents  qui  s'effectuent  dans  les  liqueurs  vineuses 
et  analogues. 

H.  —  Action  des  alcalis  hydratés  sur  les  éthers. 

1.  Les  alcalis,  substitués  à  l'eau,  attaquent  les  éthers  d'une  ma- 
nière analogue,  mais  plus  complète,  parce  que  l'acide  se  trouve  saturé 
à  mesure  et  changé  en  sel.  L'action  inverse  cesse  alors  d'être  pos- 
sible. L'action  directe,  c*«st-à-dire  la  décomposition  de  l'élher,  est 
d'ailleurs  activée  en  raison  de  la  chaleur  dégagée  par  l'union  de  l'acide 
et  de  la  base.  Ainsi  l'éther  acétique  et  la  potasse  fournissent  de  l'al- 
cool et  de  l'acétate  de  potasse  (1)  : 

C*H*(C*H*0*)  -f  KO,  HO  =  C*H*(H20S)  +  C*H3K0* 

Cette  réaction  n'est  cependant  pas  immédiate  :  car  il  est  nécessaire 
(1  )  é?/P'  -  €0^  -€^m  +  KHB  =  €^H^  -  OH  +  €HS  -  €0^K. 
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bouillir  pendant  quelques  heures  Téther  acétique  avec  l'eau 
la  potasse  pour  régénérer  la  totalité  de  l'alcool. 
Avec  l'éther  oxalique  le  résultat  est  bien  plus  rapide  :  la  potasse 
oncentrée,  mise  en  contact  avec  cet  éther,  s'échauffe  aussitôt;  l'alcool 
istille  et  il  se  forme  des  cristaux  d'oxalate  de  potasse. 
2.  La  réaction  des  alcalis  ne  s'opère  nettement  que  sur  les  éthers 
dérivés  des  oxacides.  Avec  l'éther  chlorhydrique  et  les  corps  analo- 
gues, la  réaction  est  extrêmement  lente,  et  elle  produit  de  l'éther 
ordinaire  et  divers  autres  corps. 

111.  —  Action  des  alcalis  anhydres  sur  les  éthehs. 

Nous  avons  employé  dans  ces  expériences  un  hydrate  alcalin  dis- 
sous dans  l'eau  :  qu'arrivera-t-il  avec  un  alcali  anhydre,  tel  que  la 
chaux  ou  la  baryte?  A  priori,  il  semble  que  l'on  devrait  obtenir  de 
l'éther  ordinaire,  (C*H^O)',  tandis  que  l'acide  serait  régénéré  sous  la 
forme  de  sel.  Mais  en  réalité,  on  obtient  à  la  fois  un  sel  et  un  alcoolate 
alcalin  (M.  Berthelot): 

C*H*i  C*H*0*)  +  2  BaO  =  C*H5BaO«  +  C*H3BaO*. 

Cette  réaction  est  beaucoup  plus  difficile  à  réaliser  que  celle  des 
alcalis  hydratés^  Elle  s'effectue  seulement  en  faisant  agir  l'alcali  sur 
l'éther  dans  des  tubes  scellés,  vers  200". 
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IV.  —  Action  oxydante  des  alcalis  sur  les  éthers. 

Les  réactions  qui  viennent  d'être  exposées,  soit  avec  les  alcalis  an- 
hydres, soit  avec  les  hydrates  alcalins,  exigent  pour  se  produire  que 
l'on  ne  dépasse  pas  une  température  de  200''à250^  Au  delà  de  ce  terme, 
les  hydrates  alcalins  déterminent  une  réaction  toute  différente  :  l'acide 
est  régénéré  et  l'alcool  s'oxyde,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  de  l'ac- 
tion des  alcalis  hydratés  sur  l'alcool  (p.  261).  Soit  l'éther  benzoïque, 
il  fournit  du  benzoate  et  de  l'acétate  de  potasse  : 

C*H*(Ci*H«0*)+  2  KHO«  =  Ci*H5K0*  +  C*H3K0*  +  2  Rî. 


5. 


Aellon  de  l^ammoolaqne  «nr  le*  éthers. 


1.  Tout  ce  que  nous  venons  de  dire-*  s'applique  à  Takbtion  des  alcalis 
proprement  dits,  mais  sans  comprendre  l'ammoniaque,  laquelle  exerce 
des  actions  toutes  spéciales  et  extrêmement  remarquables*  Le  rôle 
spécial  de  l'ammoniaque  résulte  de  la  présence  de  l'hydrogène  et  de 
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Tabsence  de  l'oxygène  parmi  ses  éléments,  ce  qui  constitue  des  con- 
ditions toutes  particulières,  car  les  éléments  de  Teau  font  défaat  à  la 
réaction  normale  des  oxybases  sur  les  éthers.  Deux  cas  principaux  se 
présentent  ici,  selon  qwe  Ton  opère  avec  un  éther  formé  par  un  acide 
minéral  et  énergique,  ou  avec  un  éther  formé  par  un  acide  orga- 
nique. 

2.  Formation  des  alcalis.  — Mettons  en  présence  de  l'ammoniaque 
un  éther  dérivé  d'un  acide  énergique,  comme  Téther  chlorhydrique, 
l'éther  iodhydrique  ou  Téther  nitrique. 

Il  n'y  a  pas  d'abord  d'action  apparente.  Mais,  si  on  laisse  le  contact 
se  prolonger,  ou  si  l'on  fait  intervenir  la  chaleur,  la  réaction  se  pro- 
duit peu  à  peu  et  une  matière  cristallisée  apparaît.  Le  composé  qui 
prend  naissance  résulte  de  l'union  intégrale  de  l'ammoniaque  avec 
l'éther  (M.  Hofmann)  :  r/  / 

C*H61  -h  AzH3  =  C*H8AzI,        .    /»   .t     \    t    M  i 


c'est-à-dire  (1) 


C*H*(H  I)  -h  AzH3  =  C*H*(AzH3),HL 


En  effet,  le  corps  ainsi  obtenu  n'est  plus  un  éther;  l'acide,  latenl 
dans  l'éther,  a  reparu  dans  la  nouvelle  combinaison.  Bref,  nous  avoDs 
ici  riodhydrate,  C*H"Az,HI,  d'une  base  particulière,  l'éthylamine, 
ou  ammoniaque  éthylique,  0*11" Az.  Ce  corps  est  un  elher  ammonia- 
cal ;  on  peut  le  regarder  comme  lôrmé  par  l'addition  de  l'alcool  et  de 
l'ammoniaque,  avec  séparation  d'eau  : 

C*H60«  +  AzU  <  —  H202  =  C*H7Az. 

La  réaction  est  la  même  avec  l'éther  nitrique  (M.  Juncadella)  : 

C*H*(Az05,H0)-|-  AzH3  =  CMl*(A2H3j(Az05,  HO). 

Elle  est  aussi  la  même  avec  l'éther  acide  qui  résulte  de  l'union  de 
l'alcool  et  de  l'acide  sulfurique  (M.  Berthelot). 

3.  Formation  des  amides.  —  L'ammoniaque,  en  agissant  sur  l'éther 
d'un  acide  organique,  donne  naissance  à  l'alcool  et  à  un  nouveau 
composé,  lequel  résulte  de  l'union  des  éléments  de  l'acide  avec  ceux 
de  l'ammoniaque.  Ce  corps  n'est  pas  un  sel  ammoniacal  :  il  n'en  pos- 
sède pas  les  propriétés,  car  il  ne  manifeste  immédiatement  ni  les 
réactions  de  l'acide,  ni  celles  de  la  base.  Il  diffère,  en  effet,  du  sel 
ammoniacal  par  les  éléments  de  l'eau  :  c'est  un  amide.  Avec  l'éther 
« 

(1)  ^«//«  -/  -h  AilP=  €^fP'A%H«  -  HI. 
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acétique,  on  obtient  ainsi  Yacétamide  (1),  C*H^AzO-  (Dumas,  Malaguti 
et  Le  Blanc)  :       c^hH^^^^o^)  +  ^^Z'*  *  àf^^o  f  c^  hUzo 

CiH*(C*H4Q*l  i-  AzH3  =£4H603  +  C*H5Az02.    £,^1  n   i^^jZ 

On  peut  remarquer  que  l'acétamide  se  formule  facilement  en  pre- 
nant la  formule  de  Tacétate  d'ammoniaque  dont  on  retranche  H^O^  : 

C*H*0*,  AzH3  —  H80«  =  C*H5AzO«. 

Cette  remarque  pouvait  être  prévue  à  priori,  dès  qu'on  savait  qu'il 
y  a  de  l'alcool  formé.  En  effet,  l'éther  acétique  est  représenté  par  de 
l'acide  acétique  et  de  l'alcool,  moins  2  équivalents  d'eau.  Si  donc 
l'ammoniaque  régénère  l'alcool,  il  faut  que  le  produit  complémentaire 
renferme  les  éléments  de  Tacide  et  ceux  de  l'ammoniaque,  diminués 
précisément  de  2  équivalents  d'eau. 

Ajoutons  enfin  que  l'amide  ainsi  obtenu,  chauffé  longtemps  avec 
de  l'eau  ou  avec  un  alcali,  reproduit  l'ammoniaque  et  l'acide  en  fixant 
de  l'eau. 

4.  La  réaction  de  l'ammoniaque  sur  les  éthers  est  lente  en  général  ; 
cependant  l'éther  oxalique  la  manifeste  immédiatement,  ce  qui  permet 
de  la  mettre  en  évidence  par  une  expérience  de  courte  durée.  On 
dissout  l'éther  oxalique  dans  l'alcool,  pour  que  la  réaction  ait  plus  de 
netteté,  et  l'on  verse  de J l'ammoniaque;  bientôt  la  liqueur  louchit, 
blanchit,  et  il  se  forme  un  précipité  abondant,  surtout  si  Ton  agite  la 
liqueur  avec  une  baguette.  Ce  précipité  n'est  autre  chose  que  l'amide 
de  l'éther  oxalique,  ou  Voxamiie  (Bauhof). 

§  6.  —  A«lloB  4Lem  aeldes  mur  les  éihers. 

1.  Examinons  maintenant  l'action  des  acides  en  général  sur  les 
éthers. 

Si  les  acides  sont  concentrés,  ils  tendent  à  partager  l'alcool  avec 
l'acide  combiné  dans  l'éther,  et  une  partie  dudit  acide  se  trouve 
bientôt  régénérée.  Ainsi  l'éther  acétique  et  l'acide  sulfurique  con* 
centré,  par  leur  décomposition  réciproque,  fournissent  de  l'acide 
éthylsulfurique  et  de  l'acide  acétique.  Mais  la  décomposition  n'est 
pas  complète  en  général. 

De  même  à  100%  l'acide  chlorhydrique  en  excès  et  l'éther  acétique 
donnent  de  l'éther  chlorhydrique  et  de  l'acide  acétique  : 

C*H*(C*H*0*),+  HCl  =  C*H*0*  +  C*H*(HC1). 


"1 


276  CHIMIE  ORGANIQUE.  —  LIVRE  III,  CHAPITRE  IH. 

En  présence  d'un  excès  d'alcool,  l'acide  organique  demeure  éthé- 

rifié. 

2.  Le  partage  est  plus  net  encore,  s'il  s'agit  d'un  acide  organique. 
Par  exemple,  en  chauffant  l'acide  benzoïque  et  l'éther  acétique,  ou 
l'éther  benzoïque  avec  l'acide  acétique,  il  y  a  partage  dans  les  deux  cas 
et  formation  simultanée  de  deux  éthers  et  de  deux  acides. 

3.  Ces  réactions  et  ces  partages  ont  lieu  également  avec  les  acides 
étendus  ;  mais  la  proportion  totale  de  l'alcol  éthérifié  dépend  de  la 
masse  de  l'eau  mise  en  présence,  précisément  comme  dans  le  cas  d'un 
acide  unique. 

§  7.  -—  AcIlOB  de«  «orp«  slmplen  aar  les  éthers.  ^ 

1.  Hydrogène.  —  La  seule  réaction  exercée  par  l'hydrogène  sur  les 
éthers,  en  général,  est  celle  qui  résulte  de  l'hydrogène  naissant,  en- 
gendré par  l'acide  iodhydrique.  A  280*,  cet  agent  décompose  les 
éthers  en  donnant  naissance  à  deux  carbures  forméniques,  correspon- 
dant l'un  à  l'acide,  l'autre  à  l'alcool  générateur. 

Avec  l'éther  butyrique,  par  exemple,  on  obtient  l'hydrure  d'éthylène 
et  l'hydrure  de  butylène  (M.  Berthelot)  : 

C*H*(C8H«0*)  +  4  H«  =  C8H*o  +  c*He  -\-  2  H«0«. 

Cette  réaction  est  précédée  par  le  dédoublement  de  l'éther  en  acide 
et  éther  iodhydrique,  conformément  à  la  réaction  générale  exercée  par 
un  excès  d'hydracide. 

Avec  les  éthers  des  hydracides  on  n'obtient  évidemment  qu'un  seul 
carbure.  Soit  l'éther  iodhydrique  : 

C*H*(HI)  -f  Hi  =  C*H6  +  12. 

2.  Oxygène.  —  L'oxygène  libre  ou  naissant  agit  sur  les  éthers,  en 
général,  comme  sur  l'alcool  et  dans  des  conditions  semblables;  avec 
cette  différence,  toutefois,  que  l'élément  acide  peut  aussi  s'oxyder  pour 
son  propre  compte.  On  obtient  donc  en  même  temps  les  produits  d'oxy- 
dation de  l'acide  et  de  l'alcool. 

On  détermine  d'ailleurs  l'oxydation  par  les  mêmes  agents  que  ceux 
que  nous  avons  employés  pour  l'alcool  (acide  chromique,  acide  nitri- 
que, permanganate  de  potasse,  bioxyde  de  manganèse  et  acide  sulfuri- 
que,  chlore  humide,  hydrates  alcalins,  etc.). 

Avec  l'éther  valérianique,  par  exemple,  et  l'acide  chromique,  on 
obtient  de  l'aldéhyde,  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  valérianique  : 

C*H*(C*OHioo*)  -h  0«  =  C*H*08  +  C*OH*»0*, 
C*H*(CiOttioo*)  -f  2  0«  =  C*H*0*  4-  C«H100*. 
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3.  Chlore.  —  Le  chlore  donne  naissance  à  des  phénomènes  de  sub- 
stitution. On  peut  les  ranger  sous  deux  catégories,  selon  qu'il  s'agit  des 
éthers  à  oxacides  ou  des  éthers  à  hydracides. 

!•  Prenons  Téther  chlorhydrique  ;  le  chlore,  agissant  sur  ce  corps, 
formera  successivement  une  série  de  composés  équivalents,  dans  les- 
quels il  y  aura  augmentation  ie  chlore  et  diminution  d'hydrogène  : 

C*H5CI  +  Cl»  =  C*H*Cl«  -h  HCl. 

On  obtient  ensuite  ÇJH'CF,  CÎH*C1J,  C*HC1;,  et  enfin  on  arrive  à 
^^u^*CP,  qui  est  du  sesquicnlorure  de  carbone  cristallisé  (Regnault), 
identique  au  chlorure  d'éthylène  perchloré  (p.  82). 

2*"  En  agissant  sur  les  éthers  bromhydrique  ou  iodhydrique, 
le  chlore  forme  de  l'éther  chlorhydrique  en  commençant  par 
déplacer  le  brome  ou  l'iode;  l'action  est  ensuite  la  même  que 
ci-dessus. 

3"*  L'action  du  chlore  sur  les  éthers  à  oxacides  est  analogue  en  prin- 
cipe. En  effet,  le  chlore  déplace  l'hydrogène,  équivalent  par  équivalent, 
et  donne  des  composés  chlorurés,  dans  lesquels  la  somme  du  chlore  et 
de  l'hydrogène  demeure  constante. 

Les  corps  ainsi  formés  sont  analogues  aux  éthers  dont  ils  dérivent; 
c'est-à-dire  que,  traités  par  les  alcalis,  ils  donnent  des  composés 
de  deux  sortes,  les  uns  dérivés  de  l'alcool,  les  autres  de  l'acide 
primitif. 

Une  remarque  très  intéressante  peut  être  faite  dans  l'étude  de  ces 
composés.  En  effet  les  éthers  renferment  le  carbone  sous  deux  formes 
et  il  en  est  de  même  de  leurs  dérivés  chlorurés.  La  substitution  chlo- 
rée peut  donc  s'exercer  sur  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  groupes,  ou 
bien  sur  les  deux  à  la  fois.  De  là  résultent  des  corps  métamères,  très 
•  distincts  par  leurs  réactions,  tels  que  les  suivants  : 

{  Élher  de  Tacide  chloracéliqùe C*H*(C*H3C10*), 

I  Éther  chloré  de  l'acide  acélique C«B3C1(C«H«0«), 

Ëther  do  Tacide  acétique  bichloré C«U«(G«H«C1S04), 

Êther  bichloré  de  l'acide  acétique. . . .    '.  C*RK\^C*VL*0*), 

£tl;er  chloré  de  l'acide  chioracétique. . .  G«H3C1(C«U3G10«}. 

Cette  théorie  est  pareille  à  celle  que  nous  avons  développée  pour 
les  carbures  méthylbenzéniques  (p.  176). 

4.  Métaux,  —  Un  grand  nombre  de  métaux  attaquent  les  éthers 
d'hydracides.  Il  se  produit  ainsi  trois  réactions  distinctes  (M.  Frank- 
land),  toutes  trois  fort  importantes,  savoir  : 
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1®  Une  élimination  de  l'élément  halogène,  avec  formation  de  deux 
c  arbures  correspondant  à  Télher  : 

2  C*H*(HI)  +  Zn2  =  C*H*  +  C*H«  +  2  Znl  ; 

2"  Une  formation  d'un  carbure  éthéré.  unique  : 

2C*H*(HI)4-  Zn«  =  C*H*(C*H;).-f  2ZnI. 

3*  Une  substitution  de  l'élément  métallique  à  Tiode,  avec  produc- 
tion d'un  radical  composé  : 

2C*H*(HI)        +        2KTe        =        c!h*  1  ^'^®*  "^  ^ '^^^ 

Tclluréthylo. 

2C*H*(HI)        +        2  7^n«         =        c*H*  i  ^*^"''^^  ^"^' 

Zinc-éthyle. 

5.  Quant  aux  éthers  à  oxacides,  ils  sont  attaqués  par  les  métaax 
alcalins,  avec  substitution  du  métal  à  l'hydrogène.  Dans  les  composés 
ainsi  formés,  il  s'opère  souvent  (et  avec  le  concours  de  conditions 
spéciales)  une  fusion  plus  intime  entre  le  carbone  de  l'acide  et  celui 
de  l'alcool;  ce  qui  donne  naissance  à  divers  composés,  et  entre  autres 
à  un  acide  isomérique  avec  l'éther.  L'éther  acétique,  C*H*(C*H*0*),  se 
change  ainsi,  par  des  réactions  successives,  en  acide  isobutyrique, 
€«H«0*  (MM.  Frànkland  et  Duppa). 

8.  —  Propriétés  physique*  4Lem  éthers. 

1.  Terminons  par  quelques  remarques  générales  sur  les  propriétés 
physiques  des  éthers.  Ces  propriétés,  de  même  que  les  réactions  chi- 
miques, peuvent  être  prévues,  dans  une  certaine  mesure,  par  la  con- 
naissance des  propriétés  de  l'alcool  et  de  l'acide.  En  effet,  les  affinités  ' 
des  deux  composants  étant  faibles  et  les  dégagements  de  chaleur  pro- 
duits au  moment  de  la  combinaison  peu  considérables,  il  en  résulte 
que  les  propriétés  des  deux  composants  subsistent  à  peine  modifiées 
dans  le  composé  (M.  Berthelot).  Précisons  cette  déduction  par  l'exa- 
men de  diverses  propriétés. 

2.  Densité.  —  Soit  la  densité.  D'après  l'observation,  le  volume  V 
de  l'acide  s'ajoute  à  celui  v  de  l'alcool,  et  leur  somme  est,  à  peu  de 
chose  près,  égale  aux  volumes  réunis,  V  et  t?',  de  l'éther  et  de  l'eau 
qui  résultent  de  leur  réaction  :  V-|-t;  =  V'-|-r'. 

Prenons  en  effet  l'éther  acétique  ;  sa  formation  est  exprimée  par 
l'équation  : 

C4H«02  +  C*HK)*  =  C8H80*  -♦-  H«0«; 
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ce  qui,  traduit  en  poids,  signifie  que  46  grammes  d'alcool,  unis  à 
60  grammes  d'acide  acétique,  produisent  88  grammes  d'éther  acétique 
et  18  grammes  d'eau. 

Or  les  46  grammes  d'alcool  occupent  un  volume  exprimé  par  46 
divisé  par  la  densité  ;  déterminons  cette  dernière  à  la  température 
d'ébullition,  pour  avoir  des  données  physiques  comparables,  et  nous 
trouverons  62,2  pour  le  quotient  en  question,  soit  t?= 62,2. 

De  même  60  grammes  d'acide  acétique  occupent,  à  la  température 
d'ébullition,  un  volume  V  égal  à  63«Cj3;  la  somme  125cc,5=V4-«^- 

Retranchons  i8<^,8  =  2;',  volume  de  l'eau  à  100",  et  nous  aurons 
V'=106«<^,7,  qui  exprime  le  volume  théorique  de  Téther  acétique  à 
son  point  d'ébullition. 

Or  l'expérience  donne  précisément  106<^®,7.  L'équivalent  88  divisé 
par  ce  volume  théorique  fournit  la  densité.  Un  calcul  semblable,  ap- 
pliqué aux  éthers,  donne  en  général  des  résultats  assez  approximatifs. 

On  peut  calculer  de  même  toutes  les  propriétés  qui  dépendent  des 
masses  relatives  des  corps  réagissants. 

3.  Chaleur  de  combiistion.  —  Ainsi  la  chaleur  de  combustion  d'un 
éther  est  voisine  de  la  somme  des  chaleurs  de  combustion  de  l'alcool 
et  de  l'acide,  l'eau,  corps  entièrement  brûlé,  n'intervenant  pas  dans  le 
calcul. 

4.  Chaleur  spécifique.  —  La  chaleur  spécifique  se  calcule  de  même 
approximativement.  En  effet,  la  chaleur  spécifique  de  l'alcool  étant 
0,617  vers  la  température  ordinaire,  il  faudra  0,61 7  X  46=28,3  Calo- 
ries, pour  élever  de  1  degré  1  équivalent  d'alcool;  il  faudra 
0,509X60=30,5  Calories,  pour  élever  de  1  degré  1  équivalent 
d'acide  acétique,  en  tout  58,8  Calories. 

Retranchons  18  Calories  pour  l'eau  éliminée,  il  reste  40,8  Calo- 
ries pour  1  équivalent  d'éther  acétique.  Or  l'expérience  donne 
0,474  X  88  =  41,7.  On  a  donc  en  général  : 

Observons  que  ces  relations  ne  peuvent  être  qu'approchées,  les 
chaleurs  spécifiques  variant  avec  la  température. 

5.  Indice  de  réfraction,  —  L'indice  de  réfraction  se  calcule  par  des 
notions  analogues,  en  admettant  que  le  pouvoir  réfringent  spécifia 
que{\)à'uïi  éther  est  égal  à  la  somme  de  ceux  de  l'alcool  et  de  l'acide, 
diminuée  de  celui  de  l'eau  éliminée. 

(1)  On  appelle  ainsi  le  produit  :  (n — 1)-,  dans  lequel  n  est  Tindice  de  réfrac- 
tion, E  réquivalent,  D  la  densité  (M.  Gladstone). 
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6.  Point  d'ébuUition.  —  Eoflii  pour  les  points  d'ébullition,  H.  II. 

Kopp  a  remarqué  des  relations  très  régulières,  qui  paraissent  se  ral- 

tacher  à  des  nolioDs  analogues.  »Â  v-t*~*-' 

J      1°  En  général,  le  point  d'ébullition  d'un  éther  (iig?  52)  formé  par 

(,  l'alcool  ordinaire  est  situé  40"  ii  iô'  plus  bas  que  celui  de  l'acide  orga- 

f  nique  dont  il  dérive: 

L'acidS  acétique  bout  i 119* 

L'éUicr  acétique  bout  à 7i* 

Diflurence.. iâ' 

Le  point  d'ébullition  d'un  éther  niéthylique  est  situé  60'  â  G5°  plus 
bas  que  celui   de    l'acide   générateur.    Celui   d'un  étber  amjlique 
||  est   supérieur  de  15°  à   20°  à  celui  de 

1*  l'acide,  etc.  Ces   différences  entre  les 

\i  points  d'ébullition  des  éthers  éthyliques, 

■eâmb  méthyliques,    amyliques,  etc.,  sont  la 

'I  conséquence  d'une  autre  relation  géné- 

rale. 

2°  En  effet,  on  peut  comparer  entre 
eux  les  éthers  formés  par  l'union  des 
divers  alcools  avec  un  même  acide.  Ou 
trouve  ainsi  qu'à  une  différence  de 
«C'H'  entre  les  alcools  homolojfues  ré- 
pond une  différence  de  l'J°  X  «  environ, 
dans  les  points  d'ébullition  des  éthers 
formés  par  un  même  acide  uni  <k  ces 
divers  alcools. 

3.  Une  différence  semblable  existe 
entre  les  points  d'ébullition  des  éthers 
formés  par  un  même  alcool,  uni  à  des 
acides  qui  diffèrent  de  nC'H'.  Ces  dif- 
férences rappellent  celles  qui  existeol 
entre  les  points  d'ébullition  des  car- 
bures homologues  (p.  47)  et  des  alcools  homologues  (p.  229);  elles  en 
sont  même  la  conséquence. 

Elles  sont  surtout  approchées  pour  les  corps  réellement  homo- 
logues; par  exemple,  lorsqu'on  compare  entre  eux  les  alcools 
Dormaux,  ainsi  que  les  acides  et  les  éthers  qui  en  dérivent;  ou  bien 
encore  les  alcools  secondaires  engendrés  par  un  même  système  de 
réactions  ;  etc. 

En  passant,  au  contraire,  d'un  alcool  primaire  à  un  alcool  secondaire 
de  même  formule,  le  point  d'ébullition  s'abaisse,  et  il  est  le  plus  bas 
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possible  pour  l'alcool  tertiaire.  Des  variations  semblables  se  retrouvent 
entre  leurs  dérivés,  et  spécialement  entre  leurs  éthers. 

tes  relations  précédentes  permettent'de  calculer  approximativement 
le  point  d*ébullition  d'un  éther,  pourvu  que  Ton  connaisse  :  soit  les 
points  d'ébullition  de  Tacide  et  de  l'alcool  dont  il  dérive,  soit  même 
ceux  d'un  alcool  homologue  et  d'un  acide  homologue. 


1. 
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CHAPITRE  IV 


ÉTHERS  DE  L'ALCOOL  ORDINAIRE 


§  l***.  —  Types  de   fformales. 


1.  Nous  allons  maintenant  retracer  l'histoire  des  principaui 
éthers.  Distinguons  d'abord  les  divers  composés  qui  résultent  de 
l'union  de  l'alcool  avec  les  acides  monobasiques,  bibasiques,  triba- 
siques. 

2.  Avec  les  acides  monobasiques,  l'alcool  ne  forme  qu'un  seul 
éther,  lequel  est  neutre.  Soit  l'acide  acétique,  C*H*0*  (i)  : 

Élher  acétique . .     C*H608  +  C*H*0*  —  H'O»  =  C^USOi  ou  C*H*(C*H*0*).    v 

3.  Avec  les  acides  bibasiques,  l'alcool  forme  deux  composés  dis- 
tincts, l'un  acide  et  monobasique,  l'autre  neutre.  Soit  l'acide  oxa- 
lique, C*HW  (2)  : 

Acide  éthyloxalique . .       C*H«0«  +  C*H*08  —  H«0«  =  C8H«08     ou  C*H*  (C*H«0«), 
Éther  oxalique 2  C*H60«  +  C*H«08— 2  H«0«  =  C"H«008  ou  5^51  |  (C*H«08). 

Il  existe  aussi  des  éthers  d'un  caractère  mixte,  dérivés  d'un  acide 
bibasique,  et  simultanément  de  l'alcool  et  de  l'ammoniaque,  ou  de 
l'alcool  et  d'un  autre  acide  :  on  en  citera  des  exemples  en  parlant  des 
éthers  carboniques. 

4.  Avec  les  acides  tribasiques^  l'alcool  forme  trois  composés  dis- 


(1)  €'Hà-0H-\'€n9-€0iH=:€n^-€e»'€^H^  +  me. 

(2)  €^n^  -  eu  -h  €«6*  »  /i«  =  H^e  4-  €^6*  <  ^^^^^^  (acide  éthyloxalique)  ; 
2 (€«//«  -  ÛII)  +  €'0*  «//«  =  ;? H^O  +  €^0* s  (é?«^fi)«  (éther  oxalique). 
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tincts,  deux  sont  acides,  le  troisième  neutre.   Soit  Tacide  citrique 

Acide  éthylcitrique  (bibasiqiie) C*H*(C«H80<*),        C*ll*(C"H6K«0**)  ; 

Acide  diéthylcitrique  (monobasique).    ^î|}î  |  (C«H80**,      ^^^  \  (C«U7K0i*)  ; 

Éther  citrique  neutre C*H*  \  (C*«H80"). 

C*HM 

Tels  sont  les  types  des  formules  des  éthers  composés. 
Nous  allons  retracer  l'histoire  des  éthers  minéraux  et  organiques 
en  commençant  par  les  éthers  des  hydracides. 


§  2.  —  Éther  ehlorhydriqae. 

c*H*(Hci)  ou  c*H5ci e^n^-ci. 

1.  Formation.  —  L'éther  chlorhydrique  était  connu  des  alchimistes 
du  seizième  siècle.  Il  peut  être  formé  : 

1"  Par  Tacide  chlorhydrique  et  l'éthylène  (M.  Berthelol)  : 

C*H4  +  HCl  =  C*H*(HC1J;,  ^ 

t  Par  le  chlore  et  Thydrure  d'éthylène  (M.  Schorlemmer)  : 

C*H6  -h  Cl«  =  C*H*(HC1)  +  HCl  ; 

1  3*  Par  la  réaction  de  Tacide  chlorhydrique,  libre  (Basse,  1801)  ou 
/naissant,  sur  Talcool  : 

C*H*(H«0«)  +  HCl  =  C*H*(HCI)  +  H«0«. 

2.  Préparation.  —  Pour  le  préparer  on  se  sert  de  l'appareil  repré- 
senté dans  la  figure  31  (p.  99).  On  introduit  dans  un  ballon  2  par- 
ties de  sel  marin  et  l'on  verse  sur  cette  substance  un  mélange  de 
i  partie  d'alcool  et  1  partie  d'acide  sulfurique  (Gehlen).  On  chauffe 
doucement  :  l'éther  se  dégage  sous  forme  gazeuse  ;  on  le  lave  dans 
un  vase  renfermant  de  l'eau  tiède,  on  le  sèche  à  l'aide  de  tubes  ren- 

(1)  e^H^'OH -\-€^H6e7zH9  =  me-\-€^H^e^^^^t^^^^  (acide  éthylcitrique); 

it(€^HS'eH}  +  €^HW7iHS=  SH'O-^-e^H^O^^^ffl^^^^^  (ac.  diéthylcitrique); 
3  {€^m  .  SH)  -f  e^H^^û  H9  =  3  H'e  4-  €^^07  i  (é7«^fi)*  (éther  citrique  neutre). 
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fermant  du  chlorure  de  calcium;  enfin  on  le  condense  dans  un  vase 
entouré  d'un  mélange  réfrigérant.  On  le  conserve  dans  des  matras 
scellés  à  la  lampe,  précaution  qui  s'applique  fréquemment  aux  corps 
très  volatils  et  aux  corps  altérables  par  l'oxygène  ou  par  l'hùmidilé 
atmosphérique. 

3.  Propriétés.  —  L'éther  chlorhydrique  est  un  liquide  neutre,  très  ^  j, 
mobile,  doué  d'une  odeur  agréable  et  pénétrante.  Sa  densité  à  0*  est  ir 
0,921.  Il  bout  à  12%5.  Il  est  peu  so lubie  dans  l'eau,  très  soluble  dans 
l'alcool.  Sa  formation  au  moyen  de  l'éthylène  et  du  gaz  chlorhydrique  *^^^ 
dégage  +  38,4  Calories  ;  au  moyen  de  l'alcool  et  du  gaz  chlorhydrique, 
+  21,4  Calories. 

Il  ne  précipite  pas  les  sels  d'argent,  même  en  solution  alcoolique.  " 
^  Sa  vapeur  enflammée  brûle  avec  une  flamme  verte  et  production 

d'acide  chlorhydrique.    1*^.  o>^t.^'iv\^,;!U^vf«/A^^  '- 

4.  Chauffé  vers  400**,  il  commence  à  se  décomposer  en  acide  chlor- 
hydrique et  éthylène  (Thénard).  Au  rouge,  il  fournit  les  mêmes  pro- 
duits, et  consécutivement  l'acétylène  et  ses  dérivés. 

5.  L'action  des  éléments:  hydrogène,  oxygène,  chlore,  etc.,  a  été 
signalée  dans  le  chapitre  précédent  (p.  276). 

La  potasse  dissoute  dans  l'eau  n'attaque  guère  l'éther  chlorhy- 
drique ;  dissoute  dans  l'alcool,  elle  le  décompose  rapidement,  mais 
avec  formation   d'éther   hydrique   et  intenrention  des  éléments  de  J 
l'alcool:  Jf  vt  (^^J^-   Ic^syji  Jîl/9i  tÂ  ^^   1UA\^^  /t/iC 

C*H*(HCI)  -f  C*H60«  +  KO,  HO  =  C*H*(C*H603)  +  KCl  +  H«0«. 

§  3.  —  Éther  teromhydrlqae. 

C*H*(HBr)  ou  C*H5Br €»m  -  Br. 

^ .  1.  L'éther  bromhydrique  a  été  découvert  par  Sérullas  en  1827. 

4u  !  ^  •  ;    '  -^     2.  Formation.  —  1*  Par  l'éthylène  et  l'acide  bromhydrique  : 


C*H*  +  HBr=C*H*(HBr); 

2*  Par  l'alcool  et  le  même  hydracide,  libre  ou  naissant.  ôH^^i^'^^^"" 
3.  Préparation.  —  On  introduit  dans  une  cornue  entourée  d'eau 
froide  20  grammes  de  phosphore  rouge  (ou  une  quantité  excédante)  et 
200  grammes  d'alcool  très  concentré.  On  ajoute  peu  à  peu  200  gram- 
mes de  brome;  l'acide  bromhydrique,  qui  tend  à  se  former,  réagit  à 
mesure  sur  l'alcool.  On  laisse  digérer,  puis  on  distille  et  l'on  ajoute 
de  l'eau  au  produit  distillé.  L'éther  bromhydrique  se  sépare  et  se 
rassemble  au  fond.  On  le  décante,  on  le  fait  digérer  sur  du  chlorure 
de  calcium  pour  le  dessécher  et  on  le  rectifie  (Sérullas,  Personne). 
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4.  Propriétés.  —  L'éther  bromhydrique  est  un  liquide  neutre,  inco- 
lore, très  réfringent,  d'une  odeur  alliacée.  Sa  densité  est  1,468  à 
i3%5.  Il  bout  à  38%5.  Sa  formation  au  moyen  de  l'éthylène  et  du  gaz 
bromhydrique  dégage  +39  Calories  ;  au  moyen  de  l'alcool  +22,3  Ca- 
lories. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  etc. 

5.  La  potasse  aqueuse  le  décompose  très  lentement  vers  120^  avec 
formation  d'élher  hydrique,  C*H*(C*H«0r5,  et  d'un  peu  d'éthylène, 
C*œ  (M.  Berthelot).  ^'^*  ^^'  ^^'^ 

^  0.  L'éther  bromhydrique,  chauffé  avec  les  sels  à  200%  donne  lieu  à 
des  doubles  décompositions,  avec  formation  d'éthers  correspondants; 
soit  l'éther  benzoique  : 

C*H*(HBr)  +  Ci*H5K0i==  C*H*(C"H60*i-h  KBr. 

Les  sels  d'argent  produisent  le  même  effet  dès  100°. 

§  4.  —  Éihcr  lod hydrique. 

C*H4(H1)  ou  C*H?r €9H^  -  /. 

1.  L'éther  iodhydrique  a  été  préparé  pour  la  première  fois  par  Gay- 
Lussac  en  1815. 

2.  Formation.  —  1'  Par  l'éthylène  et  l'acide  iodhydrique  (M.  Ber- 
thelot) : 

C*B*+  HI  =  C*H»(Hj)  ;  il  '       ^  Wu 

2»  Par  l'alcool  et  Phydracide,  libre  ou  naissant.  c'-h^oif^Ht-,  cV/^t/f'o^  /  ) r,.  <^ 

3.  Préparation .  —  On  introduit  dans  un  ballon  1  partie  d'alcool 
avec  5  parties  d'iode,  et  l'on  ajoute  par  petites  portions  10  parties  de 
phosphore  rouge.  On  laisse  en  contact  pendant  vingt-quatre  heures, 
pois  on  distille  (Sérullas,  Personne). 

On  mélange  le  produit  distillé  avec  de  l'eau  ;  l'éther  se  précipite 
sous  forme  huileuse  ;  on  l'agite  avec  une  solution  d'acide  sulfureux 
qui  le  décolore,  puis  avec  de  l'eau  alcaline  ;  on  le  déshydrate  par 
digestion  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  enfin  on  le  rectifie. 

Dans  l'industrie,  on  le  prépare  en  ajoutant  peu  à  peu  6  à  7  parties 
seulement  de  phosphore  rouge  au  mélange  d'alcool  et  d'iode^  et  l'on 
distille. 

4.  Propriétés  physiques.  —  L'éther  iodhydrique  est  un  liquide 
neutre,  incolore  lorsqu'il  est  récemment  préparé.  Mais  il  se  décom* 
pose  rapidement,  même  à  la  lumière  diffuse,  et  se  colore  en  rose  par 
riode  rendu  libre.  Exposé  à  l'action  de  la  lumière  solaire  directe,  il 
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rougit  en  quelques  minutes.  Cette  instabilité  est  commune  à  presque 
tous  les  composés  de  la  chimie  organique  qui  renferment  Tiodc  au 
nombre  de  leurs  éléments.  Aussi  Téther  iodhvdrique  doit-il  être 
conservé  à  l'abri  de  la  lumière,  même  diffuse.  Il  est  doué  d'une  odeur 
éthérée  et  alliacée,  insoluble  dans  l'eau,  miscible  avec  l'alcool  absolu 
et  l'éther.  Sa  densité  à  0«  est  1,975.  Il  bout  à  n\ 

5.  Réactions.  —  Les  réactions  de  l'hydrogène  naissant,  du  chlore, 
des  métaux,  de  l'ammoniaque,  etc.,  sur  cet  éther,  ont  été  signalées  plus 
liaaiL(p.  276).  Le  brome  et  l'acide  nitrique  fumant  en  précipitent  l'iode 
instantanément 

Les  sels  d'argent  sont  attaqués  à  froid  par  l'éther  iodhydrique. 
L'oxyde  d'argent  ou  la  potasse  alcoolique  le  décomposent  en  donnant 
naissance  à  de  l'éther  ordinaire  : 

2  C*H*(HI)  +  2  AgO  =  C*H*(C*HftOÎ)  -h  2  Agi. 

La  facilité  avec  laquelle  l'éther  iodhydrique  agit  sur  les  sels  d'argent 
ïait  de  ce  corps  un  réactif  fort  usité. 


H 


§  5.  —  Etheni  sulfliydriiiaes. 

1.  L'acide  sulfhydrique,  représenté  par  4  volumes,  répond  à  la  for- 
mule HÎSm  II  fournit  plusieurs  ordres  de  sels,  savoir  :      j4  V 
1°  dR  Ifels  neutres  ou  sulfures  proprement  dits  : 

K2S9;  Na«S«;  etc.; 

2*  Des  sels  acides  ou  sulfhydrates  de  sulfures  : 

KS^HS  ou  KHS3;  NaS,HS  ou  NaHS^  etc. 

3^  Enfin  on  peut  combiner  les  sulfures  neutres  avec  un  excès  de 
soufre,  de  façon  à  obtenir  des  polysulfures  : 

K«S*;  K*S6;  Kî§*îi-etc.,,^à- 

A  ces  divers  composés  répondent  des  éthers,  comme  le  montrent 
les  formules  suivantes  : 

Éther  sulfhydrique  neutre C*H*(C*H6S«)  ou  ^î{}î  j  (H«S8) 

Acide  éthylsulfhydrique  (mercaptan).  C*H*/H«S«) 

C*H*(KHS«) 


ses  sels 

Ëther  sulfhydrique  bisulfure 

—  trisulfuré. .. , 

—  pentasulfuré. 


(ForiD.  aton.) 


C4H*  j  ('^'^">     {€*i^S^' 


^    ■^'■■1^ 


a   3A7 


i  ' 


/    %^ 


r 


)C 


/ 
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2.  Tous  ces  corps  se  préparent  par  double  décomposition,  en  faisant 
agir  les  sulfures  ou  suifhydrates  alcalins,  dissous  dans  Talcool,  sur 
Télher  chlorhydrique  ou  sur  l'éther  iodhydrique  (V.  Regnault).  Soit 
Téther  suifhydrique  neutre  : 

2  C*H*(HCl)  -f  K*S«  =  C*H*(C*HôS«)  +  2  KCI  ;^ 

de  même  Tacide  éthylsulfhydrique  : 

C*H*(HC1)  +  KHS«  =  C*H*(Haë«>-h  KCI. 

3.  Vacide  éthylsulfhydrique^  C*H*(H*S*),  autrement  dit  tnercaptai 
ou  alcool  sulfuréy  a  été  découvert  par  Zeise.  C'est  un  liquide  incolore, 

^  fétide  ;  sa  densité  à  21"  est  0,835.  Il  bout  à  S&\  Il  est  peu  soluble  dans 
r    f^  Teau.  Il  se  combine  avec  la  plupart  des  sulfures,  en  donnant  des  sels, 

sel  mercurie^  notamment,  se  forme  immédiatement  avec  une 
r^^ve  effervescence,  lorsqu'on  verse  Tacide  éthylsulfliydrique  Sur  l'oxyde 
^  de  mercure. 

Traité  par  l'acide  nitrique  fumant,  le  mercaptan  s'oxyde  et  se 
change  en  un  acide  spécial,  C*H*(S'H-0*),  Vacide  éthylsulfureux  ou 
hydréthylsulfurique,  composé  très  stable,  qui  se  produit  aussi  par 
l'oxydation  des  autres  éthers  sulfurés. 

4.  Véther  suifhydrique  neutre,  (C*H*)'(H'S*),  a  été  découvert  par 
Dœbereiner  et  étudié  surtout  par  V.  Regnault.  Il  est  liquide,  doué 
d'une  odeur  alliacée,  forte  et  très  persistante.  Sa  densité  à  0"  estO,837. 
Il  bout  à  91^  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  etc. 

Il  forme  avec  divers  chlorures  et  sels  métalliques  des  composés 
cristallisables,  tels  que  le  suivant  : 

(C*H*)*(H«S«) -f  2  HgCL 

Des  composés  analogues  se  produisent  avec  la  plupart  des  éthers 
sulfurés. 

§  6.  —  Éther  eyanhydrlque.  0es  Isomère*. 

C*H*(C«HAz)  ou  Cea^Az €*H^-€Ai. 

1.  L'éther  cyanhydrique  se  présenté  à  la  suite  des  autres  éthers 
d'hydracides.  En  réalité,  on  ne  connaît  point  jusqu'ici  le  véritable 
éthér  cyanhydrique,  c'est-à-dire  le  corps  qui  serait  décomposé  par 
les  alcalis  en  alcool  et  acide  cyanhydrique  ;  mais,  par  l'applicatioiv        / 

^  J  .'•ri' 


'  ■>■     :. 
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1  iun^  A.V-S  ^®^  méthodes  générales  d'éthérification,  on  a  ebtenu  deux  corps  iso- 
'  I         mères,  doués  de  propriétés  très  intéressantes. 
A  j^y  L»jjjj  (l'gux  ggt  ig  fiiiriie  formique  de  Véthy lamine  (M.  A.Gautier): 

li  1  #7^  /  ^  '^  C9H«0*  -h  C*H7Ae  —  2  HSQ*  =  C«H5Az.  ^       . 

L'autre  est  le  nitrile  propioniqvs  de  Vammoniaque  (Dumas,  Mala* 
guti  et  Le  Blanc): 

C6H80*  +  Aza3  —  2  H«Oî  =  CCflSAz. 

Les  constitutions  de  ces  composés  sont  établies  par  les  dédouble- 
ments réguliers  qu'ils  éprouvent  sous  l'influence  de  la  potasse  bouil- 
lante ou  des  acides  concentrés. 

Le  nitrile  éthylamiformique  est  le  plus  volatil  :  il  bout  à  82", 
tandis  que  le  nitrile  propionique  bout  seulement  à  97°. 

Ces  deux  corps  se  produisent  simultanément  et  dans  les  mêmes 
conditions,  mais  en  proportions  inégales,  suivant  les  réactions  em- 
ployées. Ils  seront  décrits  plus  loin  dans  le  livre  des  amides;  mais 
nous  avons  dû  les  signaler  ici,  à  cause  de  leur  mode  de  formation 
qui  les  rapproche  des  édhers. 

2.  Synthèse  des  composés  propioniques.  —  Les  réactions  du 
nitrile  propionique  sont  très  remarquables.  En  effet,  ce  corps  ne  se 
partage  point  dans  les  réactions  comme  le  font  les  autres  éthers,  en 
donnant  naissance  à  deux  composés  distincts,  identiques  ou  correspon-  | 
dant  à  ses  générateurs  :  alcool  et  acide  cyanhydrique.  Au  contraire, 
le  carbone  des  deux  générateurs  demeure  en  général  uni  dans  une 
seule  et  même  molécule  organique,  c'est-à-dire  à  l'état  de  <^omposés 
propyliques,  renfermant  6  équivalents  de  carbone  :  tels  sont  l'hydrure 
de  propylène,  C^IP;  la  propylamine,  C^H^Az;  Tacide  propionique, 
C^H^O*.  Bref,  le  pseudo-éther  cyanhydrique  permet  de  transformer 
l'alcool  ordinaire,  principe  qui  renferme  4  équivalents  de  carbone, 
dans  les  composés  propyliques  qui  en  renferment  6  et  appartiennent 
à  la  série  homologue  supérieure. 

Ce  fait  est  susceptible  de  généralisation  et  acquiert  par  là  une 
grande  importance.  Nous  y  reviendrons. 

§  7.  —  Étiier  Bitiiqve. 

C*H*(Az05,H0) €m^^A%e9. 

1.  L'éther  nitrique  a  été  préparé  pour  la  première  fois  par  Millon 
en  1843. 


j 
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2.  Préparation.  —  Lorsque  Ton  fait  réagir  Tacide  nitrique  fumant 
sur  Talcool  sans  précautions  spéciales,  il  s'établit  immédiatement 
une  violente  réaction,  avec  formation  de  produits  complexes,  au  nom- 
bre desquels  se  trouve  l'éther  nitreux  ;  mais  on  n'obtient  point  d'éther 
nitrique. 

Pour  obtenir  ce  dernier,  il  faut  éviter  avec  le  plus  grand  soin  la 
présence  ou  la  formation  de  l'acide  nitreux,  laquelle  est  l'origine  de 
ces  réactions  secondaires.  On  peut  y  parvenir  en  employant  de  l'acide 
nitrique  monohydraté,  privé  d'acide  nitreux  par  le  passage  d'un  cou- 
rant d'air  et  soigneusement  refroidi  :  on  y  fait  tomber  l'alcool  absolu 
par  gouttelettes  excessivement  fines  que  l'on  mélange  aussitôt  dans 
toute  la  masse,  afm  de  prévenir  un  échaufTement  local.  Dès  que  l'on  a 
ajouté  à  l'acide  10  à  15  centièmes  de  son  poids  d'alcool,  on  verse  rapi- 
dement le  tout  dans  une  grande  quantité  d'eau  :  l'éther  nitrique 
tombe  au  fond  sous  la  forme  d'une  huile  pesante. 

Ce  mode  de  production  est  assez  intéressant  dans  la  théorie;  mais 
en  pratique  il  est  d'une  application  difficile  et,  de  plus,  dangereux. 

Il  est  préférable  d'opérer  avec  l'acide  nitrique  ordinaire,  auquel  on 
ajoute  à  l'avance  de  l'urée,  laquelle  détruit  l'acide  nitreux  avec  for- 
mation d'azote.  On  suit  pour  cela  la  méthode  de  Millon  modifiée  par 
M.  W.  Lossen. 

On  fait  bouillir  de  l'acide  nitrique  pur  (D  =  1,3G)  additionné  préa- 
ablementde  15  grammes  de  nitrate  d'urée  par  litre.  Après  refroidis- 
sement, on  introduit  dans  une  cornue  tubulée  400  grammes  de  cet 
acide,  100  grammes  de  nitrate  d'urée  et  300  grammes  d'alcool  très 
concentré,  puis  on  distille.  Quand  la  moitié  du  mélange  a  distillé,  on 
verse  dans  la  cornue  une  nouvelle  quantité  d'acide  et  d'alcool,  mélan- 
gés dans  les  mômes  proportions,  et  l'on  continue  à  distiller,  en  rem- 
plaçant de  temps  en  temps  le  mélange  qui  a  réagi.  Dans  ces  condi- 
tions, les  100  grammes  de  nitrate  d'urée  suffisent  pour  la  préparation 
de  6  à  7  kilogrammes  d'éther  nitrique. 

Cela  fait,  on  ajoute  de  l'eau  au  liquide  distillé  pour  séparer  tout 
l'éther;  on  lave  celui-ci  avec  une  solution  alcaline  étendue;  on  le 
sèche  sur  du  nitrate  de  chaux  anhydre  et  on  le  redistille  avec  pré- 
caution. 

On  peut  encore  mélanger  2  volumes  d'acide  sulfurique  concentré 
avec  1  volume  d'acide  nitrique  (D  =  1,36)  préalablement  dépouillé  de 
vapeurs  nitreuses,  ajouter  au  mélange  quelques  grammes  de  nitrate 
d'urée,  et,  après  l'avoir  refroidi  à  0%  y  introduire,  en  agitant  et  en 
évitant  toute  élévation  de  température,  le  tiers  de  son  poids  d'alcool. 
L'éther  nitrique  se  sépare  sous  forme  d'un  liquide  insoluble  qui 
surnage  (MM.  Chapmann  et  Smith). 

BEaTHELOT  et  juNGFLEiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  19 
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3.  Propriétés.  —  L'éther  nitrique  est  liquide,  d'une  odeur  douce  et 
agréable.  Sa  densité  àO"*  est  1,132.  Il  bouta  86^  Il  est  insoluble  dans 
l'eau. 

11  se  décompose  avec  explosion,  à  une  température  de  140"  environ. 
On  met  en  évidence  la  facilité  avec  laquelle  il  détone,  en  surchauffant 
.  quelques  gouttes  de  ce  liquide  dans  un  petit  tube  fermé  par  un  bout; 
l'explosion  serait  extrêmement  violente  et  dangereuse  si  l'on  opérait 
sur  une  quantité  un  peu  notable.  On  explique  cette  propriété  déto- 
nante de  Téther  nitrique,  en  remarquant  que,  comme  la  poudre  de 
guerre,  ce  corps  est  formé  d'une  matière  combustible  et  d'une  ma- 
tière comburante;  en  outre,  sa  décomposition  en  produits  gazeux 
dégage  64,6  Calories,  nombre  très  notablement  supérieur  à  celui  qui 
exprime  sa  chaleur  de  formation,  soit  49,3  Calories. 

4.  L'action  des  alcalis  mérite  quelque  détail.  Quand  ils  sont  très 
étendus,  l'éther  nitrique  est  décomposé  lentement  à  100*,  en  formant 
du  nitrate  de  potasse  et  de  l'alcool  : 

C*H*(A205,H0)  +  KO,  HO  =  C*H*(B«02)  +  AzO^  KO. 

Mais,  si  la  potasse  est  concentrée,  on  obtient  de  l'éther  ordinaire 
(M.Berthelot): 

2  C*H*(Az05,  HO) -f  2(K0,H0)  =  C*H4(C4HûO«)  +  2 (AzOs  KO)  -f  H^O^. 

La  potasse  dissoute  dans  l'alcool  produit  également  de  l'éther 
ordinaire. 

Avec  l'ammoniaque  dissoute  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool,  l'éther 
nitrique  forme  à  100*  du  nitrate  d'éthylamine  (M.  Juncadella)  : 

C*H*(Az05,  UO)  +  AzH3  =  C*H*(AzH3),  AzO^,  HO. 

Signalons  enfin  la  réaction  suivante,  bien  qu'elle  se  rapporte  à 
l'acide  nitrique  plutôt  qu'à  l'alcool.  L'éther  nitrique  traité  par  l'étain 
et  l'acide  chlorhydrique,  c'est-à-dire  par  l'hydrogène  paissant,  se 
réduit  avec  formation  d'alcool  et  (Toxy ammoniaque ^  AzH^C  (M.  W. 
Lossen)  : 

C*H*(Az05,  HO)  -f  3  H2  =  C*H*(H20«)  -f  AzH30«  -f  n^OK 

§  8.  —  Éiher  nltrevx. 

C*H*(Az03,  HO) €^H^  -  A»0*. 

1.  Formation.  —  L'éther  nitreux,  découvert  en  1742  par  Navier  et 
Geoffroy,  se  forme  toutes  les  fois  qu'on  fait  agir  l'acide  nitrique  ou 
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'acide  nitreux  sur  l'alcool,  sur  les  élhers,  enfin  sur  les  alcalis  éthy- 
liques,  par  exemple  sur  l'éthylamine  prise  à  l'état  de  sel  : 

C*H*(AzH3)  4-  2  (Az03)  =  C*H*(Az03,  HO)  -f  Az«  +  IPOS. 

2.  Préparation.  —  On  le  prépare  par  l'action  de  l'acide  nitrique 
(90  centimètres  cubes,  D'=  1,36)  sur  l'alcool  à  90  centièmes (151  cen- 
timètres cubes),  en  présence  de  la  tournure  de  cuivre,  ou  mieux  du 
sulfate  ferreux  (45  grammes);  on  condense  les  produits  dans  des 
récipients  bien  refroidis.  La  réaction  devient  facilement  explosive. 
L'éther  nitreux  ainsi  obtenu  est  toujours  souillé  d'aldéhyde.  On  le 
purifie,  autant  que  possible,  par  des  lavages  avec  des  solutions  alca- 
lines faibles  et  par  des  rectifications  à  point  fixe. 

Il  vaut  mieux  dissoudre  500  grammes  d'azotite  de  potasse  dans 

I  litre  d'alcool  à  45  centièmes  et  faire  arriver  peu  à  peu  dans  la  liqueur 
bien  refroidie  avec  de  la  glace,  1500  grammes  d'un  mélange  à  poids 
égaux  d'acide  sulfurique,  d'alcool  et  d'eau. 

3.  Propriétés.  —  L'éther  nitreux  est  un  liquide  incolore,  doué 
d'une  odeur  de  pomme  de  reinette.  Il  se  dissout  dans  48  parties  d'eau, 
et  se  mêle  avec  l'alcool  en  toutes  proportions.  Sa  densité  à  15*  est  0,90. 

II  bout  à  18». 

Abandonné  à  lui-même,  surtout  s'il  est  humide,  il  se  décompose 
peu  à  peu  avec  dégagement  de  gaz.  Les  alcalis,  l'eau  bouillante,  le 
détruisent  immédiatement,  avec  formation  d'alcool.  L'hydrogène  sul- 
furé régénère  également  l'alcool,  en  formant  de  l'ammoniaque  : 

C*H*(Az03,  HO)  +  3  H«S8  =  C*H*(H80«) -f  AzH3  +  H*0«  -f  3  S* . 

4.  Isomère  de  Véther  nitreux. —  Lorsqu'on  met  en  contact  de  l'azo- 
tite  d'argent  avec  de  l'éther  iodhydrique,  une  réaction  se  déclare 
dès  la  température  ordinaire.  Si  on  la  termine  au  bain-marie,  et  qu'on 
distille  ensuite  le  produit,  il  passe  un  peu  d'éther  nitreux  formé  de 
la  manière  suivante: 

C*H*(HI)+  Az03,  AgO  =  Agi  -f-  C*H*(Az03,  HO); 

mais  cet  éther  est  accompagné  d'un  liquide  isomère  avec  lui  (M.  V. 
Meyer),  r/jy^rwre  d'éthylènenitré  ou  nitréthane,  C*H^(AzO*),  qui  pré- 
domine dans  le  mélange  (voy.  p.  115).  Observons  seulement  ici  que- 
cet  isomère  bout  à  11  é*"  au  lieu  de  18*";  que  sa  densité  est  1,058  au 
lieu  de  0,90;  enfin,  qu'il  est  plus  stable  et  ne  régénère  pas  l'alcooL 
sous  l'influence  de  la  potasse. 
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§  9.  —  ÉMieni  Miirnrlqaes. 

i 

1.  Théorie.  —  L'acide  suirurîque  joue  le  rôle  d'un  acide  bibasique.      i 
A  ce  titre,  il  doit  fournir  deux  éthers,  l'un  neutre,  l'autre  acide  :        ..  «^  ; 

Élher  Bulfurique  neutre '  ^*^*  {  (S»0«,  H^O»),         i      L  l 

c*H*  1  ^  U*  (     L 

Acide  élhylsulfurique  (monobasiqiie) C*e*(S«0«,  HH)«),    C  {f  ^h**  ^  ^ 

Êthylsulfates. C*U*(S«0«,  BO.MO).  f^Mf^^-  f^ 

2.  Action  de  Vacide  sulfurique  mr  l'alcool.  —  L'action  de  l'acide      I 
sulfurique  concentré  sur  l'alcool  donne  lieu  à  des  phénomènes  divers, 
qu'il  importe  d'abord  d'énumérer: 

i""  L'acide  et  l'alcool,  mélangés  à  volumes  égaux  et  sans  précaution 
spéciale,  donnent  lieu  à  un  vif  dégagement  de  chaleur  et  à  la  pro- 
duction de  Vacide  élhylsulfurique.  Cependant  la  formation  de  cet 
acide  n'est  pas  terminée  immédiatement  dans  ces  conditions,  à  moins 
que  l'on  ne  chauffe  le  mélange  au  bain-marie  pendant  quelque  temps. 
En  opérant  avec  équivalents  égaux  :  S*H*0®+C*H°0*,  ce  qui  répond  à 
peu  près  à  volumes  égaux,  les  deux  tiers  de  l'acide  sulfurique  se  chan- 
gent en  acide  élhylsulfurique.  C'est  la  présence  de  l'eau  formée  dans 
la  réaction  qui  empêche  la  combinaison  de  devenir  complète  (p.  271). 
En  même  temps  que  l'acide  éthylsulfurique,  il  se  produit  toujours  une 
certaine  dose  d'éther  sulfurique  neutre,  (C*H*)*(S*0°,H«0«)  (M.  Vil- 
liers). 

2**  Si  l'on  élève  la  température  de  ce  mélange  jusque  vers  iOO*  et 
mieux  encore  vers  145",  il  donne  lieu  à  un  dégagement  d'éther 
ordinaire  (voy.  p.  310). 

3**  Enfin,  double-t-on  la  dose  d'acide,  la  formation  de  l'éther  ne 
s'observe  plus;  mais  vers  170*»  on  obtient  un  dégagement  d'é^Ay'^^* 
Au-dessus  de  170*'  le  mélange  noircit,  avec  dégagement  d'acide  sul- 
fureux, d'oxyde  de  carbone  et  formation  d'un  acide  conjugué,  noir  et 
humique. 

Parmi  ces  divers  produits  nous  ne  nous  occuperons  maintenant  que 
des  deux  éthers  de  l'acide  sulfurique. 

I.  —  Acide  éthylsulfurique. 

c*H*(s»08,  n«o«) E^m-se^'H. 

1.  Historique.  —  L'acide  éthylsulfurique,  ou  acide  sulfoviniqueyZ. 
été  entrevu  par  Dabit  en  1808,  isolé  par  Sertuerner  quelques  années 
après,  puis  étudié  parHennel. 


ÉTHERS  DE  L'ALCOOL  ORDINAIRE.  293 

2.  Préparation.  —  La  préparation  de  ce  corps  est  basée  sur  les  faits 
qui  viennent  d'être  exposés. 

Après  avoir  mêlé  l'acide  sulfurique  et  Talcool  à  volumes  égaux,  et 
chauffé  le  mélange  à  100^  pendant  quelque  temps,  on  le  laisse  re- 
froidir; puis  on  verse  goutte  à  goutte  ce  mélange  dans  30  à  40  fois  son 
poids  d'eau,  en  évitant  autant  que  possible  toute  élévation  de  tempé- 
rature. On  sature  la  liqueur  par  du  carbonate  de  baryte  en  poudre  iBne, 
jusqu'à  ce  que  la  masse  présente  une  légère  réaction  alcaline.  On  filtre 
alors  :  l'excès  d'acide  sulfurique  demeure  insoluble  sous  la  forme  de 
sulfate  de  baryte,  tandis  que  l'éthylsulfate  de  baryte,  sel  soluble, 
se  trouve  dans  la  liqueur.  On  évapore  celle-ci  au  bain-marie  et  en  pré- 
sence d'une  petite  quantité  de  carbonate  de  baryte.  Quand  la  liqueur 
est  assez  concentrée,  on  la  filtre  chaude  et  on  l'évaporé  de  nouveau  au 
bain-marie  jusqu'à  cristallisation. 

On  obtient  ainsi  l'éthylsulfate  de  baryte.  Pour  avoir  l'acide  éthylsul- 
furîque  lui-même,  on  décompose  exactement  par  l'acide  sulfurique 
une  solution  aqueuse  d'éthylsulfate  de  baryte.  On  filtre  et  l'on  évapore 
dans  le  vide. 

3.  Propriétés.  —  L'acide  éthylsulfurique  se  présente  sous  la  forme 
d'un  sirop  épais  et  incristallisable>  de  densité  1,316  à  16*^.  Sa  formation 
dégage  14,7  Calories. 

Bouilli  avec  15  à  20  fois  son  poids  d'eau,  il  se  décompose  en  alcool, 
qui  distille,  et  en  acide  sulfurique,  qui  demeure  dans  la  cornue  : 

C*H*(S«O0,  H«0«)  +  a«09  =  C*H*(H»0«)  +  S«3«,H«02. 
Acida  éthylsulfurique.  Alcool. 

Si  l'on  ajoute  à  cet  acide  le  quart  ou  le  cinquième  de  son  poids  d'eau 
seulement,  il  fournit  de  l'éther  ordinaire. 

Enfin,  chauffé  à  l'état  isolé,  il  se  décompose  avec  production  d'éthy- 
lène,  de  polyéthylènes  {huile  de  vin  pesante)^  d'eau,  d'acide  sulfuri- 
que, d'acide  sulfureux,  etc. 

Les  agents  oxydants  agissent  sur  l'acide  éthylsulfurique  comme  sur 
l'alcool. 

4.  SeU.  —  L'éthylsulfate  de  baryte^  C*H*(S«0«,HO,BaO)+2  Aq,  ou 
sulfovinate  de  baryte^  cristallise  en  beaux  prismes  rectangulaires 
obliques,  qui  se  présentent  sous  forme  de  tables  blanches,  d'un  aspect 
gras  tout  particulier.  La  dissolution  de  ce  sel  peut  être  portée  à  lOO"" 
sans  se  décomposer  rapidement,  lorsqu'il  a  été  préparé  conformément 
au  procédé  indiqué  ci-dessus. 

Véthylsulfate  de  soude,  C*H*(S*0%H0,Na0)4-2Aq,  ou  sulfovinate 
de  soude  y  se  prépare  en  mélangeant  volumes  égaux  d'alcool  et  d'acide 
sulfurique  concentré,  laissant  en  contact  pendant  longtemps  à  une 
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douce  température,  et  saturant  la  liqueur  diluée  par  du  carbonate  de 
soude.  On  évapore;  il  cristallise  en  premier  lieu  du  sulfate  de  soude 
qu'on  sépare,  et  après  plusieurs  évaporations  et  cristallisations  suc- 
cessives, on  obtient  une  eau  mère  contenant  Téthylsulfate  de  soude 
mélangé  de  sulfate.  On  précipite  exactement  le  sulfate  par  une 
solution  d'éthylsulfate  de  baryte,  on  filtre  et  l'on  fait  cristalliser. 

C'est  un  sel  peu  stable  sous  l'influence  de  l'humidité,  quand  il  est 
dans  un  milieu  acide;  s'il  est  neutre,  ou  même  en  présence  d'un  peu 
d'alcali,  il  ne  s'altère  que  lentement. 

Uéthylsulfate  dépotasse  se  prépare  de  même. 

5.  Isomères,  —  Il  existe  divers  isomères  de  l'acide  éthylsulfuriqne 
ordinaire,  avec  lequel  ils  avaient  été  confondus  à  l'origine. 

Le  plus  important,  désigné  sous  le  nom  iVacide  iséthionique  on 
éthylénosulfurique,  résulte  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant 
sur  l'alcool,  l'éther  ou  l'éthylène  (Magnus).  Il  se  forme  avec  dégage- 
ment de  +  16  Calories,  c'est-à-dire  d'une  quantité  de  chaleur  supé- 
rieure à  celle  qui  accompagne  la  production  de  l'acide  éthylsuifu- 
rique. 

Cet  acide  et  ses  sels  sont  très  stables;  ni  l'eau  ni  les  alcalis  hydratés 
ne  les  décomposent  à  100®,  et  l'on  ne  sait  pas  en  régénérer  l'alcool. 
C'est  un  acide  comparable  à  l'acide  benzinosulfurique  (p.  160). 

L'isélhionate  de  potasse,  chauffé  avec  la  potasse  fondante,  donne 
naissance  à  l'acétylène  (M.  Berthelot)  : 

2  C*H5KS«0«  +  2  KHO»  =  2  C*H«  +  S«0*,  K80«  -f  S«0«,  K«0«  +  3  H«0«  +  H«. 

II.  —  Éther  sulfurique  neutre. 

(c*H*)«(s«06,  H«o«) (e'H^)^  «  se*, 

1.  Préparation.  —  L'éther  sulfurique  neutre  [n'est  bien  connu  que 
depuis  les  recherches  de  M.  Claesson  et  de  M.  Villiers.  Il  s'obtient 
de  diverses  manières  : 

l''  En  distillant  dans  le  vide  un  mélange  à  volumes  égaux  d'acide 
sulfurique  concentré  et  d'alcool  absolu.  Il  se  condense  un  liquide 
aqueux,  au  fond  duquel  se  sépare  une  liqueur  huileuse  que  l'on  dé- 
cante et  que  l'on  rectifie  à  208*  ;  c'est  l'éther  sulfurique  neutre  (M.  Vil- 
liers). 

â""  En  mélangeant  équivalents  égaux  d'alcool  absolu  et  d'acide  sul- 
furique, refroidissant  à  0**  le  liquide  obtenu,  le  versant  peu  à  peu 
dans  l'eau  froide,  et  épuisant  le  mélange  par  agitation  avec  du  chloro- 
forme. Ce  dernier  dissout  l'éther  sulfurique  et  l'abandonne  par  évapo- 
ration  (M.  Claesson). 
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3«  En  faisant  agir  Talcool  sur  Véther  chlorosulfurique,  C*H*(S2HC10'^) 
(M.  Claesson)  : 

C*H*(S8HC100)  +  C*H*,  fl»0«  =  (C*H*)«(S«Ofl,  H^OS)  -h  HCl. 

L'éther  chlorosulfurique  lui-même  est  le  produit  de  Faction  du 
chlorure  sulfurique  sur  l'alcool  : 

S«CI«0*  +  C*H*,  H«0«  =  C*H*(S»HC106)  +  HCl. 

2.  Propriétés.  -—  L'éther  sulfurique  neutre  est  un  liquide  incolore, 
huileux,  insoluble  dans  l'eau,  et  possédant  une  odeur  piquante.  11 
bout  à  âOS"";  sa  densité  est  1,184  à  19^  L'eau  froide  ledissout  peu  et 
ne  l'altère  que  très  lentement. 

Chauffé  avec  l'alcool,  il  donne  de  l'éther  ordinaire  et  de  Tacide 
élhylsulfurique  : 

(C*H*)«(S*06,  H30«)  -h  C*H60a  ^  C*H*(S«0«,  H^O»)  -h  C*H*(C*H«0«). 

Associé  avec  des  polyéthylènes,  il  constitue,  pour  une  grande  partie, 
le  liquide  appelé  autrefois  huile  douce  de  viriy  liquide  qui  prend 
naissance,  comme  produit  secondaire,  dans  la  préparation  de  l'éther 
ordinaire. 

3.  Isotfière.  —  L'acide  iséthionique,  dont  il  a  été  question  plus 
haut,  forme  un  éther  qui  est  isomère  avec  l'éther  sulfurique  neutre, 
et  qui  a  été  découvert  par  M.  Wetherill. 

Pour  obtenir  Véther  iséthioniquey  il  faut  diriger  des  vapeurs  d'acide 
sulfurique  anhydre  dans  l'alcool  absolu,  ou  dans  l'éther  ordinaire 
soigneusement  refroidi.  Le  produit  est  agité  avec  un  peu  d'éther  or- 
dinaire bien  purifié  ;  puis  on  ajoute  de  l'eau  avec  précaution.  La  couche 
surnageante  renferme  l'éther  iséthionique,  dissous  dans  l'éther  ordi- 
naire. On  l'agite  encore  avec  un  lait  de  chaux,  pour  achever  d'enlever 
les  acides  libres.  On  filtre  et  on  élimine  le  dissolvant  par  évaporation. 

On  obtient  un  liquide  incolore,  oléagineux.  Il  ne  peut  être  distillé 
et  se  décompose  vers  150", 

• 

§  10.  —  Éthem  «nlinrewi. 

1.  L'acide  sulfureux  étant  bibasique,  forme  deux  éthers,  l'un 
neutre,  l'autre  acide  : 

Acide  élhylsulfureux  (1 } C*H*(S20*.  H^O*), 

Êlher  sulfureux  neutre  (2) ^*^*  (  (S*0*,H202). 

(1)  £^H^'Se^'H. 
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2.  Éther  sulfureux  neutre.  —  L'éther  neutre,  découvert  par  Ebel- 
men,  se  prépare  en  faisant  agir  le  prolochlorure  de  soufre  sur  Talcool. 
Il  bout  à  150'.  Sa  densité  à  0"  est  1,10G. 

3.  Acide  éthyhulfureux.  —  Ce  corps  est  peu  connu.  Il  parait  se 
produire  dans  la  réaction  ménagée  des  alcalis  sur  Téther  neutre.  Les 
alcalis  le  résolvent  très  facilement  en  sulfite  et  alcool  (M.  >Varlilz). 

4.  Isomère.  —  MM.  Lœwig  et  Weidmann  ont  fait  connaître  un  acide 
isomérique,  très  stable,  Vacide  pseudoéthyUulfureux  ou  aciie  kf 
dréthylsulfuriqus,  ou  encore  acide  éthylsulfonique  (i),  qui  répond  à 
la  combinaison  de  Thydrure  d^éthylène  avec  Tacide  sulfurique  : 
C*H*^,S*0*^.  Ce  composé  se  prépare  : 

1®  En  faisant  agir  Téther  chlorhydrique  ou  l'élheF  lodhydrique  sur 
un  sulfite  alcalin,  vers  150"^  (M.  Bender)  : 

CMPCl  4-S«0*,Na«0«  =  C^HBNaSW  +  NaCl, 

réaction  fort  importante,  car  elle  est  le  type  d'une  réaction  générale 
des  corps  chlorés,  bromes,  iodés,  mis  en  présence  des  sulfites  alca- 
lins. 

3"  En  oxydant  les  éthers  sulfhydriques  (p.  286)  et  Téther  sulfocya- 
nique. 

Les  hydréthylsulfates  ne  sont  décomposés  ni  par  l'eau,  ni  parles 
alcalis  à  100**.  Mais  si  on  les  fait  fondre  avec  la  potasse,  ils  produisent 
de  l'éthylène  (H.  Berthelot)  : 

2  C*H5KS2O0  4-  2  KHO«  =  2  C*H*  4-  S*0*.  KW  -f  SaOSKîO^  +  H'O*  +  HS. 
ji  il.  —  Éthera  i^li^iipkorlqiieii  et  Mo«Pli<r«vX' 

1.  L'acide  phosphorique,  tribasique,  fournit  les  éthers  suivants  : 

!•  Éthcr  phosphorique  neutre  (2) C*H*  !  (PO"*,  3  HO), 

C*H«) 

liquide  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther  (M.  AVœgeli),  formé  par  I;i 
réaction  du  phosphate  d'argent  sur  l'éther  iodhydrique  (M.  di* 
Clermont). 

2*  Acide  diéthylphosphorique  monobasique  (3).  |  (PO^,  3  HO), 

C*H*  j 

(I)  é;«/p-S(9*-o//. 

(2)  {C^H^YiPBK 
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obtenu  en  abandonnant  l'acide  phosphorique  vitreux  dans  une  atmo- 
sphère saturée  de  vapeurs  d*alcool  absolu  (M.  Wœgeli). 

S"»  Acide  élhylphosphorique  bibasique  (1). . . .    CMi«(PO^,  3  HO), 

obtenu  en  chauffant  l'acide  phosphorique  vitreux  à  la  température 
de  80°  avec  de  Talcool  à  95  centièmes.  On  sature  par  le  carbonate  de 
baryte,  etc. 

2.  Véther  phosphoreux  neutre,  (C*H*)^(P0^3H0),  se  prépare  en 
traitant  une  solution  éthérée  d'alcoolate  de  soude  par  le  protochlorure 
de  phosphore  ajouté  goutte  à  goutte  (M.  Railton). 

Il  bout  à  191'':  il  se  dissout  dans  Teau,  l'alcool  et  l'éther.  Sa  densité 
est  1,075  à  15*. 

§  12.   —  Étker  iMrf^we  neutre. 

(C*H*)3(B03. 3  HO) (€»UY'BO^. 

i.  Ce  corps  se  prépare  en  dirigeant  la  vapeur  du  chlorure  de  bore, 
BCP,  dans  l'alcool  absolu  refroidi.  Ou  l'obtient  aussi  en  distillant  un 
mélange  de  borate  de  soude  et  d'éthylsulfate  de  potasse  (MM.  Ebelmen 
et  Bouquet). 

2.  C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  119%  d'une  densité  égale 
à  0,885  à  Op. 

Il  se  dissout  dans  l'eau,  mais  se  décompose  rapidement,  en  laissant 
séparer  de  l'acide  borique. 

Ce  corps  possède  une  flamme  verte  caractéristique,  dont  la  produc- 
tion se  manifeste  chaque  fois  qu'on  met  un  composé  du  bore  en 
contact  avec  l'alcool  et  l'acide  sulfurique.. 

§  13.  —  Élber  •lllelqiie. 

(C*H*)*(SiOM  HO) (€«H^)*lSieK 

1.  Ce  corps,  découvert  par  Ebelmen,  dérive  de  l'hydrate  silicique: 
SiO*,4  HO  :  sa  formule  représente  4  volumes  de  vapeur. 

2.  Préparation.  —  On  le  prépare  de  la  manière  suivante  :  dans  un 
vase  contenant  du  chlorure  de  silicium  refroidi,  SiCl^,  on  ajoute  goutte 
k  goutte  de  l'alcool,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  employé  un  léger  excès 
de  ce  dernier.  On  distille  alors  et  l'on  recueille  ce  qui  passe,  entre 
165*  et  168^  La  réaction  est  celle-ci  : 

SiCl*  4-  i  C*H*(H202)  =  4  HCl  +  (C*H*)*(SiO*,4  HO). 

(i)  eni^-pd^u^. 
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3.  Propriétés.  —  L'éther  silicique  est  un  liquide  incolore,  d'une 
odeur  élhérée.  Il  bout  vers  166°;  sa  densité  à  O  est  0,967.  Il  se  dissout 
dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  qui  le  décom- 
pose lentement  en  alcool  et  acide  silicique  hydraté.  Si  l'action  est 
lente,  comme  il  arrive  lorsque  les  vases  qui  le  contiennent  sont  mal 
bouchés,  on  obtient  un  dépôt  de  silice,  lequel  va  s'agglomérant  avec  le 
temps  et  donne  lieu  à  des  masses  transparentes,  comparables  par  leur 
aspect  à  l'hydrophane. 

§  14.  —  Éther*  e«rb«Blqaes  et  dérivé*. 

1.  Signalons  enfin  les  éthers  carboniques,  lesquels  peuvent  être 
rangés  à  volonté  parmi  les  éthers  minéraux  ou  parmi  les  éthers  orga- 
niques. 

On  considère  souvent  l'acide  carbonique  comme  jouant  le  rôle 
d'acide  bibasique.  A  ce  titre,  il  formerait  deux  éthers,  l'un  neutre, 
l'autre  acide.  Les  formules  de  ces  éthers  doivent  être  rapportées,  non 
à  l'acide  anhydre,  mais  à  l'acide  supposé  hydraté,  c'est-à-dire  à  la  for- 
mule des  carbonates,  C*0*.*MO  : 

Éther  carbonique  neutre ^ /^    }  (C*0*,2  HO). 

C*il*  ) 

Acide  éthylcarbonique  (monobasique) C*H*(C*0*,2  HO). 

Si  l'on  considère  l'acide  carbonique' comme  un  acide-alcool,  ce  qui 
est  plus  conforme  aux  faits  observés,  l'éther  carbonique  neutre  est  à  la 
fois  un  éther  composé  et  un  éther  mixte  (voy.  p.  308),  tandis  que  les 
éthylcarbonates  sont  des  éthers  composés  en  même  temps  que  des 
alcoolates  métalliques  (voy.  p.  262). 

Quelle  que  soit  l'interprétation  admise,  à  ces  deux  éthers  s'en 
rattachent  divers  autres,  qui  en  représentent  les  chlorures  acides  et  les 
amides. 

2.  Éther  carbonique  neutre.  —  L'éther  carbonique  neutre  (1)  peut 
5e  préparer  au  moyen  du  carbonate  d'argent  et  de  l'éther  iodhydrique. 
Mais  on  l'obtient  de  préférence  par  l'action  des  métaux  alcalins  sur 
l'éther  oxalique  (M.  Loewig). 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  éthérée.  11  bout  à  126".  Sa 
densité  à  0°  est  égale  à  celle  de  l'eau  ;  mais  il  est  plus  dilatable,  car 
à  20^  sa  densité  est  devenue  0,978.  11  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther. 

Les  alcalis  hydratés  le  décomposent  à  la  manière  ordinaire. 

(1)  (é?«/f5}«  =  £70*. 
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L'ammoniaque,  chauffée  à  lOO*»  avec  ce  corps,  le  change  en  urée  ou 
amide  carbonique,  C*H*Az«0*  (M.Na  anson): 

C*H4  I  (G*HW)  +  2AzH3  =  2(C*H*,H«0«)  +  C3H*Az«0«. 

A  froid,  la  réaction  s'arrête  à  moitié  chemin  (Dumas),  en  formant 
de  Vuréthane  ou  éther  carbamiquey  C*H*(C*AzH^O*)  : 

^*"|  I  (C2H30«)  4-  AzH3  =  C*H*,H«0»  +  C*H*(C«AzH30*). 

3.  Acide  éthylcarboniqm.  —  Cet  acide  (1),  appelé  aussi  acide  car- 
bavinique,  n'a  pas  été  isolé.  Son  sel  de  potasse  s'obtient  en  dirigeant 
un  courant  de  gaz  carbonique  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse. 
L'éthylcarbonate  de  potasse,  C*H*(C*KHO^),  demeure  dissous  dans 
l'alcool  et  en  est  précipité  par  l'éther,  sous  la  forme  de  paillettes  bril- 
lantes. L'eau  décompose  ce  sel  en  bicarbonate  et  alcool  (MM.  Dumas 
et  Pélîgol). 

4.  Chlorure  éthylcarbonique.  —  A  l'acide  éthylcarbonique,  comme 
aux  acides  monobasiques  en  général,  répond  un  chlorure  acide, 
C*H*(C*0*HC1),  qui  se  prépare  par  la  réaction  de  l'oxychlorure  carbo- 
nique sur  l'alcool  absolu  (Dumas).  Il  bout  à  94°.  Sa  densité  à  15" 
égale  1,319.  L'eau  le  décompose  à  chaud.  L'ammoniaque  le  change  en 
éther  carbamique. 

S*  Éthers  amidés.  —  Enfin,  à  l'acide  carbonique  se  rattachent  deux 
éthers  amitiés,  savoir  : 

L'éther  carbamique ^ C*H*{CîAzH30*), 

et  réther  cyanique C*H*(G«AzH08), 

qui  diffère  du  précédent  par  HW.  Ce  dernier  offre  quelque  intérêt. 

6.  Éiher  cyanique.  —  L'éther  cyanique  (2)  a  été  découvert  par 

Cloez,  qui  l'a  obtenu  en  faisant  agir  le  chlorure  de  cyanogène  sur 

l'alcool  sodé  * 

C*H*(NaH0«)  -h  C«AzCl  =  NaCl  -f  C*H*(C«AzH02). 

w 

C'est  un  liquide  huileux,  incolore,  bouillant  vers  195<>  en  s'altérant. 
Sa  densité  à  15"  est  1,127.  Soumis  à  l'action  de  la  potasse,  il  régénère 
de  l'alcool  et  donne  du  cyanate  et  du  cyanurate  de  potasse,  ce  dernier 
par  action  secondaire. 

7.  Isomères.  —  Wurtz  a  préparé  deux  corps  isomériques  avec  le 
précédent,  en    distillant  au  bain  d'huile   un  mélange  de  2  parties 


(1)  {€^H^)'€e^-n. 

(2)  €^H^  -  €Aie. 
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d'éthylsulfate  de  potasse  et  1  partie  de  cyanate  de  potasse  récemment 
fabriqué  et  sec.  Le  produit  condensé  dans  un  récipient  refroidi  est  un 
mélange  de  deux  composés  :  Tun,  liquide,  est  l'éthylcarbimide  ;  Tautre, 
solide,  est  polymérique. 

Vétbylcarbimide  (1)  est  incolore,  doué  d'une  odeur  très  irritante  et 
excitant  le  larmoiement.  Sa  densité  est  0,898.  Il  bout  à  60°.  Il  se  dis- 
tingue de  l'éther  cyanique  par  ses  réactions. 

Au  contact  de  Teau,  il  se  décompose  en  acide  carbonique  et  dié- 
thvluréc  m 

2  CeHSAzO»  -j-  H«0«  =  C«0*  -j-  (C*H*}«C«H*Az«02. 

L-ammoniaque  le  dissout  en  formant  de  Véthylurée  : 

m 

C6H6AzO«  -I-  AzH3  =  (C*H*)C*H*A2«0«. 

La  réaction  la  plus  remarquable  de  l'éthylcarbimide  est  celle  qu'il 
éprouve  de  la  part  de  la  potasse,  laquelle  le  dédouble  en  éthylamine 
et  carbonate  (Wurtz),  réaction  qui  en  établit  la  constitution  ^ 

COH^AzOS  4  2  KH08  =  C»H*(AzH3)  -h  C«0*,2  KO. 


§  15.  —  É< 


Nous  allons  nous  occuper  maintenant  des  éthers  formés  par  les 
acides  organiques.  Leur  histoire  présente  plus  d'uniformité  que  celle 
des  éthers  formés  par  les  acides  minéraux. 

Nous  commencerons  par  les  éthers  des  acides  monobasiques  ap- 
partenant à  la  série  ^"H'^O*,  c'est-à-dire  par  les  éthers  acétique, 
formique,  butyrique,  valérianique,  stéarique,  etc.  ;  puis  nous  exami- 
nerons l'éther  benzoïque,  qui  appartient  aune  autre  série;  nous  par- 
lerons ensuite  des  éthers  oxalique,  succinique,  etc.,  dérivés  des  acides 
bibasiques. 

§  16.  —  Éther  aeéCIqve. 

C*H*(C*H*0*) €^!i^'€*im*. 

1.  L'éther  acétique,  appelé  aussi  acétate  d'éthylCy  a  été  découvert 
par  Lauraguais  en  1759. 

S.  Préparation.  —  On  prend  600  grammes  d'acétate  de  soude  fondu 
et  divisé,  on  les  introduit  dans  une  cornue,  et  l'on  verse  dessus,  par 
petites  parties,  un  mélange,  fait  à  l'avance  et  refroidi,  de  360  grammes 

(I)  €^HH>'€Ai. 
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impureté,  d'après  le  mode  de  préparation  de  Téther  acétique  et  la  pres- 
que identité  des  points  d'ébullition  de  l'alcool  et  de  Téther  acétique. 

Ce  rapprochement  des  points  d'ébullition  est  un  fait  général  dans 
l'étude  des  éthers  acétiques  ;  leur  point  d'ébullilion  diffère  à  peine  de 
^lui  de  l'alcool  dont  ils  dérivent. 

Le  chlorure  de  calcium  sépare  l'éther  acétique  de  ses  solutions 
aqueuses.  Ce  même  chlorure  de  calcium  sec  et  l'éther  acétique  for- 
ment un  composé  défini,  cristallisé,  lequel  se  dédouble  à  100^ 

L'alcool  et  l'éther  se  mêlent  en  toutes  proportions  avec  l'éther  acé- 
tique. Les  réactions  de  l'éther  acétique  ont  été  indiquées  avec  détail 
dans  l'histoire  générale  des  éthers  (p.  270  et  suiv.). 

L'éther  acétique  est  attaqué  par  le  sodium  en  produisant  de  ralcoo- 
lale  de  soude,  de  l'hydrogène  et  de  réthyldiacétate  de  soude  (M.  Geu- 
ther^  I 

2  C*U*(C*H*0*)  +  Nil»  =  C*U5NaO«  -h  H»  -f  C*H*(C8H5NaO«). 

Ce  dernier  corps  est  le  point  de  départ  d'une  série  de  réactions 
et  de  synthèses  très  importantes.  On  y  reviendra. 

^«^  §17.  —  Éther  fforml^ue  et  Isomères. 

C*H*(C«H80*) €W^-€Iie^. 

1.  L'éther  formique  a  été  découvert  en  1777  par  Arvidson  (d*Upsal). 

2.  Préparation.  —  On  le  prépare  en  distillant  7  parties  de  for- 
miate  de  soude  sec  avec  6  parties  d'alcool  ^et  10  parties  d'acide  sul- 
furique  préalablement  mélangées.       -%.c/*^*^»^*-^ 

3.  Propriétés.  —  C'est  un  liquide  doué  d'une  odeur  de  rhum.  Sa 
densité  est  0,935  à  0°.  Il  bout  à  55\  Il  se  dissout  dans  9  parties  d'eau 
à  18^  Les  alcalis  le  décomposent  très  rapidement,  ce  qui  s'explique 
si  l'on  ajoute  que  sa  formation  entraine  une  absorption  de  — 13,9 
Calories. 

4.  Isomères.  —  Il  existe  deux  composés  isomériques  avec  l'éther 
formique,  lesquels  peuvent  être  également  obtenus  au  moyen  de 
l'alcool. 

1°  L'un  est  Vacide  propioniquei  C^H^O*,  qui  se  forme  par  la  réac- 
tion des  alcalis  sur  le  nitrile  propionique  (p.  '^88)  : 

C*H*(C«HAz)  -f  2  H308  =  €«^0*  -f-  AzH3. 

C'est  un  corps  fort  stable;  il  ne  reproduit  ni  alcool* ni  acide  formique 
sous  l'influence  des  alcalis. 

2^  L'autre  est  Vacide  éthylformique,  dont  le  sel  de  baryte  peut  être 
obtenu  en  faisant  absorber  l'oxyde  de  carbone  par  une  solution  de 
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baryte  anhydre  dans  l'alcool  absolu  (M.  Berthelot).  Cette  action  est 
très  lente;  elle  doit  être  effectuée  à  la  température  ordinaire.  Elle 
donne  naissance  à  un  composé  cristallisé,  C*0*(C*H"BaO*),  et  à  une 
petite  quantité  de  propionate. 

L*éthylformiate  de  baryte,  traité  par  Teau,  se  décompose  immédia- 
tement en  alcool  et  formiate  de  baryte  : 

C20*(C*H5BaO«)  -f  H20«  =  C^BBaO*  +  C+HOQS. 

Les  éthylformiates  se  produisent  également  dans  la  réaction  des 
métaux  alcalins  sur  Téther  formique. 

^  §  18.  —  Étber  butyrique. 

C*H*(C8H80*) €ni^-€*H7B^. 

1.  Préparation.  —  Cet  éther  (Pelouze  et  Gélis)  se  forme  rapide- 
ment lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  butyrique  et  l'alcool  en  présence 

d'un  peu  d'acide  sulfurique.  On  distille;  on  lave  le  produit  avec  une  • 

solution  alcaline  étendue;  on  le  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium, 
puis  on  le  rectifie. 

2.  Propriétés.  —  L'éther  butyrique  est  un  liquide  assez  mobile^ 
quoique  plus  oléagineux  que  Féther  acétique,  plus  léger  que  l'eau 
et  insoluble  dans  ce  menstrue,  mais  fort  soluble  dans  l'éther  et  dans 
l'alcool.  Il  a  une  odeur  d'ananas.  Sa  densité  à  G"*  est  0,899.  Il  bout 
àii9^  ""^ 

3.  On  emploie  fréquemment  l'éther  butyrique  pour  aromatiser  les 
bonbons  et  les  gelées;  on  l'emploie  mêlé  d'alcool,  et  son  odeur  est 
assez  agréable,  quoique  un  peu  grossière.  Mais  il  ne  tarde  pas,  sous 
rinOuence  de  l'humidité,  à  éprouver  un  dédoublement  partiel  :xe      - 
qui  fait  apparaître  l'odeur  fétide  de  l'acide  butyrique.  *^  '  ^    ~^ 

A.  V éther  valérianiqiLe,  G*lV{G^^^^^O*),  se  prépare  comme  l'éther 
butyrique.  Il  a  pour  densité  à  &  :  0,888.  Il  bout  à  134^ 

§  19.  —  Élher  «léArique  et  a«Alosae«. 

C*H*(C3«H3»0*) £;*//*-é7'»^*«0«, 

1.  Préparation.  — ^  On  dissout  l'acide  stéarique  dans  l'alcool  et 
l'on  fait  arriver  dans  la  dissolution  un  courant  de  gaz  acide  chlor- 
hydrique,  desséché  par  lavage  dans  l'acide  sulfurique  (fig.  54).  Lors- 
que la  saturation  est  atteinte,  on  chauffe  doucement  le  mélange 
pendant  quelque  temps.  Après  refroidissement,  on  ajoute  de  l'eau; 
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l'éther  se  précipite  complètement  et  se  solidifie;  on  fait  digérer  sa 
solution  éthérée  avec  de  la  chaux  éteinte,  qui  fixe  l'acide  stéariqnc 
libre,  puis  on  le  fait  cristalliser  par  évaporation  (Lassaigne). 

2.  Propriétés.  —  L'éther  stéarique  est  solide  et  cristallisé  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Il  a  l'aspect  d'un  corps  gras  et  fond  à  33*.  C'est 
A  peine  s'il  peut  être  distillé  sans  décomposition.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau  et  peu  soluble  dans  l'alcool  ordinaire;  mais  l'éther  ordi- 
naire le  dissout  abondamment.  Lorsqu'on  prépare  l'éther  sléarique 


Fie.  51.  —  Préparation  de  l'éther  stéarique. 

avec  un  acide  qui  n'est  pas  absolument  pur,  il  fond  à  une  lempéni- 
ture  inférieure  à  33*,  ce  qui  tient  à  la  présence  de  l'éther  palmi- 
tique,  corps  fusible  à  'ii'. 

3.  Remarque  sur  les  points  de  fusion  des  éthers  à  acides  gras.  — 
A  mesure  que  l'Équivalent  d'un  acide  gras  s'élève,  le  point  de  fusion 
de  son  élher  éthylique  monte  également,  comme  le  montrent  les 
chiffres  suivants  : 

Elher  liuriquc C*B»(C"H»»0»)  fond  à  —  tlT, 

Elher  patrailiqiie C*H*(CWHM0*)    —      +î*-, 

Elher  ttéarique C*H'(C»H»0»J    —      +39-, 

Elher  arachique CtH*(CWH«0*)    —      +5CC, 

EUier  cérolique C'H'(CS»H=H)*f    —      +60°. 

Dans  la  série  des  éthers  formés  par  l'union  de  l'acide  stéarique  avec 
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les  divers  alcools,  la  progression  des  points  de  fusion  est  d'alxifrd  in- 
verse, pour  se  relever  ensuite  : 

Éther  méthylstéariquc jC2H«(C3«H3eO*)  fond  à  -f  37% 

T!:ther  éthylstéarique C*H*(C36H360*)     —  '  +  33% 

Éther  amyUtéariquc C*ohio(C3«H360*)   —       -|-11% 

Éther  éthalstéarique C3«H3î{C36h3604)   -        4. 55». 


• 


§  20.  —  Éllier  benaolquo. 

C*H*(Ci*H80*) €^H^'€7H^e^. 


1.  Préparation.  — Cet  éther,  découvert  par  Scheele,  appartient  à 
une  autre  série  d'acides,  monobasiqnes  comme  les  précédents. 

Pour  le  préparer,  on  opère  avec  Tacide  benzoîque  (2  part.),  l'al- 
cool (4  part.)  et  l'acide  chlorhydrique  concentré  (1  part.);  on  fait 
bouillir  pendant  quelques  heures;  on  sépare  l'éther  par  une  addi- 
tion d'eau.  On  le  lave  avec  une  solution  étendue  de  carbonate  de 
soude,  pour  enlever  l'excès  d'acide  benzoîque;  puis  on  le  rectifie  et 
on  le  met  digérer  sur  du  chlorure  de  calcium;  enfin  on  le  distille  à 
point  ù\e, 

2.  Propriétés.  —  C'est  un  liquide  oléagineux,  doué  d'une  odeur 
aromatique  fort  tenace.  Il  est  insoluble  dans  l'eau. 

Sa  densité  à  0»  est  1,066;  à  14%  1,052.  Il  bout  à  213%  Son  indice  de 
réfraction  égale  1 ,51 5. 
•^Z      3.  Uéther  cinnamique,  C*H*(C*^H®0*),  corps  analogue  au  précé- 
dent, a  pour  densité  à  0^  :  1,066.  Il  bout  à  271% 

§  21.  —  Éllier  oxallqae  ooatre. 

(c*H*)S{c*H208) (em^f^e^e^. 

1.  L'acide  oxalique  étant  bibasique  lorme  deux  éthers,  l'un  neutre, 
l'autre  acide  :  ^     i^    . 

C*H*  1  C-    û     PT 


oxalique  neutre (C*H308}, 

éthyloxalique(monobasiquc). .  C*n*(C*Hî08). 


L'éther  oxalique  neutre  a  été  découvert  par  Bergmann. 

2.  Préparation.  —  Il  se  prépare  au  moyen  de  l'alcool  pris  aussi 
concentré  que  possible  et  de  l'acide  oxalique  sec.  Ce  dernier  s'obtient 
en  fondant  l'acide  cristallisé  dans  une  capsule  de  porcelaine,  et  en  le 
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chauffant  jusqu'à  ce  que  sa  température  atteigne  155'',  puis  laissant 
refroidir.  On  distille  en  cohobant  plusieurs  fois  un  mélange  d*alcool 
•(2  parties)  et  d'acide  oxalique  sec  (3  parties).  Un  peu  d'éther  formique 
se  produit  au  commencement  de  l'opération. 

On  peut  encore  distiller  1  partie  de  bioxalate  de  potasse  avec  un 
mélange  de  1  partie  d'alcool  et  2  parties  d'acide  sulfurique  concentré; 
mais  ce  procédé,  quoique  d'une  exécution  plus  rapide,,  fournit  un 
produit  moins  abondant  et  moins  pur  que  le  précédent. 

Un  procédé  avantageux  consiste  à  dissoudre  de  l'acide  oxalique 
'exactement  desséché  dans  2  fois  son  poids  d'alcool  absolu,  et  à 
saturer  le  mélange  par  du  gaz  chlorhydrique  (H.  Kékulé). 

Dans  tous  les  cas,  on  ajoute  de  l'eau  au  produit:  l'éther  se  précipite; 
on  le  sépare,  on  l'agite  avec  une  solution  étendue  de  carbonate  de 
soude,  puis  avec  du  chlorure  de  calcium  sec.  On  ne  doit  pas  prolonger 
trop  longtemps  le  contact  avec  ce  dernier  sel,  qui  fînirait  par  décom- 
poser l'éther.  On  décante  enfin  l'éther  et  on  le  rectifie  sur  de  la 
litharge  pulvérisée. 

3.  Propriétés.  —  L'éther  oxalique  est  un  liquide  incolore,  oléagi- 
neux, d'une  odeur  agréable,  plus  dense  que  l'eau,  à  peine  soluble 
dans  ce  liquide.  Il  s'altère  très  facilement  à  l'humidité. 

Sa  densité  à  0*  est  1,102.  Il  bout  à  ISfA  Sa  formule  représente 
4  volumes  de  vapeur. 

Cet  éther  est  décomposé  facilement  par  la  potasse,  avec  production 
d'oxalate  et  d'alcool  : 

4.  Réactions.  —  Si  l'on  dissout  l'éther  oxalique  dans  une  solution 
•alcoolique  de  potasse,  suivant  la  proportion  exacte  d'un  équivalent  de 
potasse  pour  un  équivalent  d'éther,  on  obtient  Véthyloxalale  de 
pot(t^se,  sous  la  forme  de  paillettes  cristallisées  (Mitscherlich)  : 

C*H*  3  (^****^*^  +  ^^^^  =  C*H*(H203)  -h  C*H*(C*HK08j. 

L'ammoniaque  aqueuse  change  l'éther  oxalique  en  oxamide 
^Bauhof)  : 

î^'!u!  I  (C*H808)-f  2AzH3  =  2C*H*(H«0«)-f  C*H*A2«0K 

Cette  réaction  est  immédiate  et  très  facile  à  manifester  à  cause  de 
l'insolubilité  de  l'amide. 

Avec    l'ammoniaque   alcoolique,  la  réaction    s'arrête    à   moitié 
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route  (Dumas),  en  formant  de  Véther  oxamique  ou  oxaméthane  ^ 
C*H*(C*H3AzO^0  : 


C*H* 
C*H* 


I  (C*H«08)H- AzH3=  C*H*(Hî02)4-C*H*(C»H3Az06). 


L'amalgame  de  sodium  le  change  en  èther  désoxalique , 
(C*H*)3C*W0*«(M.  Lœwig). 

5.  Uadde  élhyloxalique  ou  oxalovinique  (1)  est  un  liquide  fort 
instable.  On  l'obtient  en  décomposant  par  Tacide  sulfurique  dilué 
Téthyloxalate  de  baryte.  Ce  dernier  s'obtient  au  moyen  du  sel  de 
potasse  correspondant,  lequel  se  prépare  comme  il  vient  d'être  dit. 

§  2â.  —  KCher  sneelnlqae  neutre. 

(C*H*J3(C8H608) (€m^)^=€m*e*. 

Cet  éther  se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhy- 
drique  dans  une  solution  alcoolique  d'acide  succinique. 
Il  bout  à  217^  4a  densité  à  0°  est  1,072. 

§  S3.  —  Élber  tartriqne. 

(C»H*)2(C8H«0i2| {C^m)^^€^H*ec. 

1.  L'acide  tartrique  étant  bibasique  forme  deux  éthers,  l'un  neutre 
et  l'autre  acide.  L'éther  neutre  a  été  découvert  par  M.  Demon- 
désir. 

2.  Préparation.  —  On  le  prépare  en  dirigeant  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  dans  une  solution  alcoolique  d'acide  tarlrique.  On 
neutralise  ensuite  la  liqueur  par  un  carbonate  alcalin,  et  on  l'agite  à 
plusieurs  reprises  avec  de  Téther.  Celui-ci  dissout  l'éther  tartrique 
neutre  et  l'abandonne  ensuite  comme  résidu  par  l'évaporation. 

3.  Propriétés.  —  Il  constitue  un  liquide  huileux,  de  densité  i,199, 
miscible  avec  l'eau,  assez  altérable  par  la  chaleur  pour  qu'on  ne 
puisse  le  distiller. 

4.  Véther  malique  neutre  et  Véther  citrique  neutre  se  préparent  de 
la  même  manière  et  présentent  des  propriétés  analogues. 

(1)  €^H^'€^e*-n. 
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CHAPITRE   V 


ÉTHERS  FORMÉS  PAR  L'UNION  DE  DEUX  ALCOOLS 


§  l*^  —  Théorie  séoérAlo. 

1.  Formules.  —  Il  existe  une  classe  générale  de  composés  formés 
par  Funion  de  deux  alcools,  soit  Véther  éthylméthylique  (1)  : 

^  C2H*02  -h  Cni602  —  H202  =  C2H«(C*H«0î).  ^  . 

Ces  composés,  désignés  sous  le  nom  A'éthers  mtxteSy  comprennent 
comme  cas  particulier  l'ancien  éther  simple  ou  éther  ordinaire,  formé 
par  la  réunion  de  deux  molécules]  du  même  alcool^  Talcool  ordinaire, 
c'est-à-dire;  Véther  éthyléthylique  (2)  : 

C4H60S  +  C*H60«  —  H20«  =  C*H*(C*He02). 

L'éther  simple  avait  été  représenté  d'abord  par  une  formule 
moitié  plus  petite,  C*H^O,  et  regardé  comme  formé  par  la  déshydra- 
tation d'une  seule  molécule  d'alcool.  Comme  cette  formule  ne  ré- 
pondait qu'à  2  volumes  gazeux,  par  opposition  aux  autres  formules 
organiques,  on  avait  conçu  des  doutes  sur  son  exactitude;  or  la 
découverte  des  éthers  mixtes,  dérivés  de  deux  alcools,  découverte  due 
à  M.  Williamson,  a  établi  la  véritable  constitution  de  l'ancien  éther 
simple,  lequel  représente  un  cas  particulier  dans  cette  classe  géné- 
rale, à  savoir  le  cas  où  les  deux  molécules  alcooliques  génératrices 
sont  identiques. 

2.  Formation  des  éthers  mixtes.  —  On  forme  les  éthers  mixtes  par 
double  décomposition,  en  faisant  réagir  un  alcoolate  alcalin  sur  un 
éther  iodhydrique  : 

C*H*(UI)  +  C«H3iNa02  =  C*H*(C2H*02)  4-  Nal. 

On  peut  encore  les  obtenir  par  la  réaction  de  l'acide  sulfurique 
sur  les  deux  alcools  mélangés.  Soient,  par  exemple,  les  alcools  mé- 

(i)  €Hs -efi-\-  €^H^ -  OH — n^e  ^eH^-o- em^. 
(2)  t^H^-BH^€m^-eH-^Hie  =  €m'>'e'€mK 
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thjiique  et  éthjiique.  On  sait  que  l'alcool  éthylique  et  l'acide  sulfu- 
rique  produisent  l'acide  éthylsulfurique  :  G*H*(S*0®,H*0*).  En  faisant 
arriver  l'alcool  méthylique  goutte  à  goutte  au  contact  de  ce  dernier 
acide,  une  partie  de  l'alcool  ordinaire  est  déplacée  par  le  nouvel 
alcool,  eu  formant  de  l'acide  méthylsulfurique.  Mais  l'alcool  éthy- 
irque  (linsi  déplacé  s'unit  à  mesure  et  à  l'état  naissant  avec  une  por- 
tion de  l'alcool  méthylique,  pour  constituer  l'éther  mixte  éthylméthy- 
lique  : 

C*H*(S90«,H«02)  -f  2C«H*02  =  C2Hî(S20C,H20*)  +  C*H<(C*H*Oî)  +H20«. 

3.  Réactions.  —  Les  éthers  mixtes  sont  neutres  et  indécomposables 
par  l'eau  ou  les  alcalis  étendus.  Traités  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré, ils  reproduisent  les  deux  acides  sulfuriques  éthérés  corres- 
pondant à  leurs  générateurs. 

Traités  par  l'acide  iodhydrique  à  100",  ils  régénèrent  deux  éthers 
iodhydriques  : 

C2H«(C*H0O«)  +  2  Hl  =  C2H2(HIj  +  C*H*(HI)  +  H^O». 

Vers  280®,  avec  le  même  réactif,  on  obtient  les  deux  carbures  d'hy- 
drogène correspondants  : 

CSH2(C*H602)4.4HI  =  C2H*-f  C*HO-hH202-f  21Î. 

Le  perchlorure  de  phosphore  les  transforme  en  deux  éthers  chlor- 
iiydriques  : 

C«H«{C*H60«)  +  PCI»  =  C«H8(HC1)  +  C*H*(HCI)  +  PC130«. 

Les  agents  oxydants  reproduisent  les  deux  mêmes  ordres  de 
composés  que  s'ils  agissaient  séparément  sur  les  deux  alcools  généra- 
teurs. Etc. 

Abordons  maintenant  l'histoire  de  l'éther  ordinaire  ou  éther 
hydrique,  type  des  éthers  résultant  de  l'union  de  deux  molécules 
alcooliques. 


dfy 


§  2.  —  Êtlier  •rdlnaire.  ^^'yvf   i 

C*H*(C*H60«}  ou  CSH^O* (£f«//5)?0  ou  €^U^ -  0  -  €«II^ . 


C^ 


1.  Historique.  •—  Valerius  Cordus  a  décrit  en  1540,  sous  le  nom 
à'oleum  vini  dulce^  ce  composé,  qui  a  été  étudié  par  Scheele  et  beau- 
coup d'autres  savants;  c'est  à  Dumas  et  P.  Boullay  d'abord,  puis  à 
M.  Williamson,  que  l'on  doit  les  parties  les  plus  importantes  de  son 
histoire  théorique. 
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Il  est  souvent  désigné  sous  le  nom  d'éther  sulfurique,  lequel  con- 
vient à  une  autre  combinaison  (p.  292).  Ce  nom  esl  d'ailleure  fort 
impropre,  car,  si  le  corps  en  question  est  préparé  dans  Tinduslrie 
par  rintermède  de  l'acide  sulfurique,  il  ne  conserve  cependant  aucun 
des  éléments  de  cet  acide  dans  sa  composition.  On  l'appelle  encore 
oxyde  d'éthyle. 

2.  Formation.  —  L*éther  ordinaire  se  forme  : 

^  Au  moyen  de  lalcoolale  de  soude  et  de  Téther  iodhydrique 
(M.  Williamson)  : 

C*H5Na02  -f  C*H*(HI)  =  C*H*(C*H602)  -f-  Nal.  .    ,      x 

2*  On  peut  aussi  faire  agir  la  potasse  ou  la  soude,  simplement  dis- 
soutes dans  Talcool,  sur  les  éthers  chlorhydrique,  bromhydrique, 
iodhydrique.  La  réaction  est  la  même.  La  proportion  d'éther  formé 
renferme  deux  fois  autant  de  carbone  que  Téther  à  hydracide  em- 
ployé, ce  qui  démontre  que  les  éléments  de  Talcool  qui  a  servi  de 
dissolvant  interviennent  dans  la  réaction  : 

C*H*(HBr)  +  CM1602  +  KO,HO  =  C*H*(C*H602)  +  KBr  +  H^Oî. 

3°  La  réaction  des  alcalis  ou  des  oxydes  sur  certains  éthers  com- 
posés forme  aussi  de  Téther  ordinaire,  même  sans  le  concours  de 
l'alcool.  La  potasse  aqueuse  décompose  très  lentement  à  120*  Télher 
bromhydrique  avec  production  d'éther  ordinaire  (M.  Berthelol)  : 

2  C*H*(HBr)  +2(K0,H0)  =  C*H*(C*H602)  +  2  KBr+  ïiK^, 

On  peut  admettre  que  cette  réaction  rentre  dans  la  précédente, 
Talcool  se  formant  d'abord  et  réagissant  à  mesure  sur  le  reste  de 
l'éther  bromhydrique,  avec  le  concours  de  l'alcali. 

La  potasse  et  l'éther  nitrique  fournissent  à  iOO^,  soit  de  l'alcool, 
soit  de  l'éther,  suivant  que  la  potasse  est  diluée  ou  concentrée 
(p.  290). 

L'oxyde  d'argent  et  l'éther  iodhydrique  à  100*  fournissent  assez 
rapidement  de  l'éther  ordinaire  et  de  l'iodure  d'argent. 

4°  On  obtient  encore  l'éther  ordinaire  en  faisant  agir  sur  l'alcool  : 
les  acides  sulfurique,  phosphorique,  arsénique  ou  chlorhydrique,  le 
chlorure  de  zinc  ou  divers  autres  chlorures  métalliques  (Kuhlmami); 
enfin  le  chlorure  de  calcium,  le  chlorure  de  strontium  ou  le  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  vers  400°  (M.  Berlhelot);  etc. 

3.  La  théorie  de  ces  réactions  est  fondée  sur  une  suite  de  doubles 
décompositions,  analogues  à  celles  qui  ont  été  signalées  plus  haut. 
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Avec  Tacide  sulfurique,  par  exemple,  il  se  forme  d'abord  de  l'acidje 
éthylsulfurique  et  de  Teau  (voy.  p.  292)  : 

Puis  une  nouvelle  quantité  d'alcool  réagissant  sur  Tacide  éthyl- 
sulfurique donne  de  l'éther  et  de  l'acide  sulfurique  : 

C4H*(S«06,HS0«)  +  C*H602=  C*H*(C*H002) -f  S30C,H20*. 

L'acide  sulfurique  régénéré  peut  produire  un  nouveau  cycle  der 
réactions  ;  de  telle  sorte  que,  théoriquement,  une  quantité  limitée* 
de  ce  réactif  peut  éthérifier  une  quantité  illimitée  d'alcool  (M.  Wil- 
liamson). 

4.  La  thermochimie  donne  la  raison  de  ces  réactions  successives. 
En  effet,  à  la  température  ordinaire,  la  réaction  de  l'acide  sulfurique 
et  de  l'alcool,  pour  former  de  l'acide  éthylsulfurique  et  de  l'eau,  est 
limitée  parce  que  l'eau  décompose  en  sens  inverse  l'acide  éthyisul- 
furique  et  régénère  l'acide  sulfurique,  ou  plutôt  un  de  ses  hydrates  : 

C*H*(S«H208)  +  nH«0«  =  C*H*(HaO«)  +  S^H^O»  (hydrate). 

Il  ne  se  forme  alors  aucune  trace  d'élher  ordinaire.  Celui-ci  appa- 
raît au  contraire  dès  que  la  température  atteint  iOO°,  parce  que,  la 
réaction  changeant  de  nature,  l'acide  éthylsulfurique  agit  sur  une 
nouvelle  dose  d'alcool  pour  donner  de  l'éther  et  de  l'acide  sulfurique. 
Ces  deux  derniers  corps  étant  susceptibles  de  réagir  l'un  sur  l'autre 
pour  former  de  l'acide  éthylsulfurique  et  de  l'eau, 

C*U*(C*H608)  +  2S«H20»  +  2  [C*H*(S3H«08)]  +  HW, 

la  réaction  productrice  de  l'éther  se  trouve  par  là  limitée,  quand  oik 
opère  en  vase  clos.  Toutefois,  l'eau  engendrée  par  cette  dernière 
réaction  comme. par  la  réaction  primitive  hydrate  l'acide  sulfurique;. 
il  en  résulte  que  l'action  de  ce  dernier  sur  l'éther  ne  s'effectue  qu'à 
cause  de  la  dissociation  propre  de  l'hydrate  sulfurique,  ce  qui  mo- 
difie notablement  les  termes  de  l'équilibre. 

Si  l'on  opère  dans  un  appareil  distillatoire,  il  n'en  est  plus  de 
même  :  l'éther  et  l'eau  sont  éliminés  par  distillation,  avec  une  partie 
de  l'alcool,  et  il  ne  reste  dans  le  vase  chauffé  que  de  l'acide  sulfu- 
rique et  de  l'acide  éthylsulfurique,  susceptibles  de  recommencer 
sur  l'alcool  qu'on  ajoute  un  nouveau  cycle  de  transformations. 

Vers  160'  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool  change  en- 
core de  caractère,  l'acide  éthylsulfurique  commençant  alors  à  se  par- 
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la^er  en  éthylène  et  acide  sulfurique.  En  même  temps  interviennent 
des  phénomènes  plus  complexes,  engendrant  de  l'acide  sulfureux, 
de  l'eau,  de  l'oxyde  de  carbone  et  du  gaz  carbonique. 


Fie.  5ô.  —  Préparalion  de  l'éllicr 


4.  Préparation.  —  On  fait  réagir  l'acide  sulfurique  concentré  sur 
l'alcool.  On  mélange  7  parties  d'alcool  ordinaire  avec  10  parties 
d'acide  suUurique  concentré  et  l'on  chaufTe  le  tout  dans  un  ballon 
(lig.  55)  jusqu'à  140*  environ.  On  laisse  alors  tomber  lentement 
dans  le  mélange  de  l'alcool  à  95  centièmes,  pendant  qu'on  main- 
tient à  peu  près  constante  la  température  indiquée.  L'alcool  se 
décompose  à  mesure  en  eau  et  en  éther,  et  le  tout  passe  à  la  dis- 


ÉTHERS  FORMÉS  PAR  L'UNION  DE  DEUX  ALCOOLS.  313 

lillatîoii.  On  le  condense  dans  un  réfrigéranl  bien  refroidi.  L'acide 
sulfurique  peut,  en  théorie,  élhérifier  des  quanlités  illimitées  d'alcool  ; 
cependant  il  finit  par  s'altérer  et  noircir.  En  pratique,  it  ëihérilie  de 
i't  à  30  fois  son  poids  d'alcool. 

Le  produit  distillé  est  un  mélange  d'éther,  d'eau,  d'acide  sulfureuv, 
d'alcool,  etc.  On  l'agite  avec  son  volume  d'eau,  qui  dissout  l'alcool, 
l'éther  surnage.  On  le  décanle,  on  le  met  en  contact  avec  un  lait  de 
chaux,  qui  fixe  l'acide  sulfureux,  et  l'on  distille  au  bain-inarie.  Si 


Fie.  !)C.  —  tabiicaliao  de  l'éthiir. 

l'on  veut  enlever  toute  trace  d'eau  et  d'alcool,  on  doit  rectifier  sur  du 
chlorure  de  calcium  et  finalement  sur  du  sodium. 

2.  Le  mode  opératoire  précédent  ne  s'applique  en  réalité  qu'à  la 
démonstralion.  Dans  l'industrie,  la  réaction  se  fait  dans  un  vase  cy- 
lindrique en  plomb  YTV  (lîg.  Titi).  Ce  lase,  que  l'on  peut  chauffer  au 
moyen  d'un  serpentin  VV  traversé  par  un  courant  de  vapeur  d'eau, 
porte  quatre  tuhes  différents  :  le  premier  tube  A,  muni  d'un  enton- 
noir, est  destiné  à  l'introduction  de  l'acide  sulfurique;  le  secondai 
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est  replié  sur  lui-mêrae,  de  manière  à  produire  fermeture  hjiirau- 
lique,  et  sert  à  amener  dans  le  vase  à  réaction  Talcool  contenu  dans 
un  réservoir  B;  le  troisième,  fermé  à  la  partie  inférieure,  pénètre 
jusque  vers  le  fond  de  l'appareil,  et  contient  un  thermomètre  T  qui 
permet  de  surveiller  la  réaction;  enfin  le  quatrième  D,  de  grande 
dimension,  donne  passage  aux  vapeurs  d'éther  formées,  et  les  con- 
duit en  L  dans  un  vase  en  plomb,  où  se  condensent  les  produits  peu 
volatils  entraînés  à  la  distillation.  On  règle  la  marche  de  l'opération 
comme  il  a  été  dit.  LaSapeur  d'éther  passe  du  vase  L  dans  un  aatre 
F,  beaucoup  plus  grand,  où  elle  abandonne  une  certaine  proportion 
d'alcool  qui  se  condense,  et  où  elle  traverse  une  couche  d'hydrate  de 
chaux,  lequel  arrête  l'acide  sulfureux;  elle  va  ensuite  par  un  tubetf 
se  condenser  elle-même  dans  un  serpentin  exactement  refroidi  S. 
L'éther  brut  est  recueilli  dans  un  réservoir  clos  R.  On  le  débarrasse 
de  l'alcool  et  des  autres  impuretés  qu'il  contient,  en  le  rectifiant  dans 
un  appareil  à  colonne,  analogue  à  celui  qui  est  employé  pour  purifier 
l'alcool  (fig.  47,  p.  249).  j 

3.  Propriétés  physiques.  —  L'éther  est  un  liquide  très  mobile  él 
très  volatil,  doué  d'une  saveur  à  la  fois  brûlante  et  fraîche;  sa 
vapeur  répand  une  odeur  très  pénétrante  et  caractéristique.  La  den- 
sité de  l'éther  à  0*  est  0,736.  Il  bout  à  35°.  Refroidi  vers  —  i2a«,  il 
cristallise  en  lames  incolores,  fusibles  €\  —  114°,4.  Son  coeflicientde 
dilatation  est  considérable.  Sa  formation,  à  l'état  liquide  et  en  partant 
de  l'alcool,  entraîne  une  absorption  de  chaleur  de  —  0,3  Calories.  Sa 
combustion  dégage  G49  Calories. 

L'éther  est  soluble  dans  10  parties  d'eau  environ;  il  dissout  un 
soixantième  de  son  volume  d'eau. 

11  se  mêle  avec  l'alcool.  Il  dissout  en  petite  quantité  le  soufre  et  le 
phosphore^  mais  abondamment  l'iode,    le  brome  et    les  chlorures 
ferrique,  aurique,  mercurique,  platinique.  Agité  avec  les  solutions 
aqueuses  de  ces  chlorures,  il  en  enlève  une  partie  à  l'eau.  Il  dissout. 
abondamment  les  matières  grasses,  les  résines,  les  carbures,  certains  '^ 
alcalis  :  cette  propriété  le  rend  souvent  très  utile  en  analyse  orga-  i 
nique.  La  plupart  des  sels  inorganiques  à  oxacides  sont  insolubles 
dans  l'éther. 

JL'éther  du  commerce  est  toujours  mélangé  d'alcool,  ce  qui  en  mo- 
difie les  propriétés  dissolvantes.  Par  exemple,  il  dissout  le  tanin  et 
le  collodion,  corps  insolubles  dans  l'éther  pur. 

4.  Quelques  remarques  sur  les  propriétés  de  la  vapeur  d'éther.  Elle 
est  extrêmement  inflammable  ;  d'ailleurs  elle  est  lourde  et  gagne  le 
fond  des  vases  à  la  manière  du  gaz  carbonique;  elle  s'écoule  ainsi  à  la 
surface  du  sol  et  se  répand  au  loin  en  ne  se  mêlant  à  l'air  qu'avec  une 
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certaine  lenteur,  pour  former  un  mélange  détonant.  On  peut  mettre 
de  l'éther  dans  un  verre  et  Tenflammer  à  distance,  en  plaçant  une 
allumette  dans  le  courant  d'air  qui  emporte  la  vapeur:  Aussi  Téther 
est-il  souvent  la  cause  d'accidents  redoutables.  Il  ne  doit  jamais  être 
manié  au  voisinage  d'une  lumière  ou  d'un  foyer. 

L'eau  n'éteint  pas  la  flamme  de  l'éther,  car  l'éther  surnage  et  prend 
presque  aussitôt  l'état  gazeux.  Cependant  l'éther  est  moins  inflam- 
mable que  certains  autres  liquides  volatils,  tels  que  le  sulfure  de  car- 
bone. En  effet,  un  charbon  rouge  de  feu  n'enflamme  pas  l'éther,  tandis 
qu'il  allume  immédiatement  le  sulfure  de  carbone.  On  peut  même 
rouler  un  charbon  rouge  de  feu  dans  l'éther,  de  façon  à  en  éteindre  la 
surface,  puis  s'en  servir  encore  pour  enflammer  le  sulfure  de  carbone  ; 
c'est  une  jolie  expérience  de  cours. 

5.  L'éther  est  doué  de  propriétés  anesthésiques  assez  fréquemment 
utilisées. 

%  k.  —  RéaetioDM  de  rétker. 

1.  Chaleur.  —  L'éther  ne  commence  à  se  décomposer  que  vers  450°. 
Au  rouge  sombre,  il  fournit  de  l'aldéhyde,  de  l'éthylène,  de  l'eau  et 

de  l'oxyde  de  carbone. 

Au  rouge  vif,  on  obtient  de  l'eau,  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'éthy- 
lène, de  l'acétylène,  du  gaz  des  marais,  du  charbon,  etc.  La  progres- 
sion de  ces  réactions  est  la  même  qu'avec  l'alcool  (p.  256). 

2.  Hydrogène.  —  L'hydrogène  naissant,  c'est-à-dire  l'acide  iodhy- 
drique  à  280**,  change  l'éther  en  hydrure  d'éthylène  : 

C4H*(C*HôO«)  -f  2  H2  =  2  C*H6  -f  HaQî. 

3.  Oxygène.  —  !•*  Si  l'on  enflamme  un  mélange  de  vapeur  d'éther 
avec  un  excès  d'oxygène,  il  y  a  production  d'eau  et  d'acide  carbonique 
avec  une  violente  explosion  : 

CSHioo*  +  12  08  =  4  C«0*  +  5  H«08. 

2«  Cette  même  vapeur,  enflammée  dans  une  éprouvette  au  contact 
de  l'air,  donne  naissance  à  une  grande  quantité  d'acétylène. 

S*»  L'oxydation  de  l'éther  par  l'oxygène  libre  ou  par  l'air  est  singu- 
lièrement activée  par  la  présence  du  platine.  L'expérience  de  la 
lampe  sans  flamme  se  réalise  plus  facilement  encore  avec  l'éther 
qu'avec  l'alcool  (p.  258). 
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L'éther  qui  a  éprouvé  un  commencement  d'oxydation  jouit  d'une 
façon  très  marquée  de  la  propriété  de  servir  d'intermédiaire  à  cer- 
taines oxydations,  comme  le  fait  l'essence  de  térébenthine  (p.  ÎOQ), 
Cette  circonstance  et  la  présence  de  Facide  acétique  rendent  incom- 
mode et  même  dangereux,  dans  les  applications  médicales,  l'éther  qui 
a  subi  un  commencement  d^altération. 

4*  A  froid,  l'ozone  s'unit  avec  l'éther  anhydre;  le  composé  ainsi 
formé  est  le  peroxyde  d'éthyle  (2  C^H^ -}- 0^)*  ou  C*«H*W,  liquide 
dense,  sirupeux,  miscible  à  l'eau,  distillant  en  partie,  puis  détonant 
lorsqu'on  le  chauffe.  Au  contact  de  l'eau,  qui  le  dissout,  le  peroxyde 
d'éthyle  se  décompose  en  alcool  et  eau  oxygénée;  la  liqueur  fournit  dès 
lors  les  réactions  caractéristiques  de  cette  dernière  (M .  Berthelol); 
elle  forme  lentement  de  l'aldéhyde,  de  l'éther  acétique,  de  l'acide  acé- 
tique, etc. 

5"  Les  acides  suroxygénés  et  les  peroxydes  agissent  sur  l'éther  comme 
sur  l'alcool. 

4.  Chlore.  —  Le  chlore  attaque  l'éther  avec  une  grande  violence. 
En  refroidissant  à  l'avance  ce  liquide,  on  obtient  une  série  de  produits 
de  substitution  étudiés  surtout  par  Malaguti.  Tels  sont  : 

['  Véther  monochloré,  C^H^CIOS  liquide,  bouillant  à  97*»; 

i*»  Véther  bichloré,  CM1^C1«0*.  Ce  corps  bout  entre  140*  et  145^ 
Les  alcalis  le  décomposent  en  alcool  et  acide  acétique  : 

C8H8C1202  +  3  KHO«  =  C*H*(a20î)  +  C*H3K0*  -f  2  KG!  +  H«02  ; 

:^  Uéther  quadrichloré,  C«H«C1*0*  ; 

4"  Véther  perchloré,  C®C1*°0^  Ce  corps  cristallise  en  octaèdres  à 
hase  carrée  ;  il  est  fusible  à  69°.  La  chaleur  le  dédouble  en  chlorure 
d'éthylène  perchloré  et  aldéhyde  perchloré  : 

Chauffé  avec  une  solution  alcoolique  de  monosulfure  de  potassium, 
il  perd  4  équivalents  de  chlore  et  se  change  en  chloroxéthose  :  C®CI*0*, 
corps  oléagineux  qui  bout  à  210%  et  régénère  l'éther  perchloré  sous 
l'influence  du  chlore. 

5.  Métaux  alcalins.  —  Ces  métaux  n'attaquent  l'éther  que  lente- 
ment et  avec  difficulté  ;  l'action  s'arrête  bientôt. 

Les  alcalis  hydratés  sont  sans  action  sur  l'éther,  même  à  100".  Vers 
250°,  ils  le  changent  enacétate,  comme  l'alcool. 

6.  Acides.  —  L'acide  sulfurique  monohydraté  absorbe  l'éther;  si 
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ronéchauiïe  légèrement  la  solution,  on  obtient  de  Tacide  éthylsulfu- 
rique. 

De  même  l'acide  chlorhydrique  produit  à  100''  de  l'éther  chlorhy- 
drique;  l'acide  iodhydrique  produit  de  l'éther  iodhydrique,  .etc.  Les 
acides  organiques  agissent  de  la  même  manière,  mais  seulement  au- 
dessus  de  300"  :  l'acide  acétique,  par  exemple,  donne  ainsi  naissance 
à  l'éther  acétique  (M.  Berthelot). 
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CHAPITRE  VI 

ALCOOLS  MONOATOMIQUES  DIVERS 

La  théorie  générale  des  alcools  monoatomiques  et  leur  liste  ODt 
été  exposées  dans  le  livre  III,  chapitre  P'  (p.  221  et  suiv.);  nous  avons 
développé  l'histoire  de  Talcool  ordinaire,  envisagé  comme  type  de  ces 
composés.  Nous  allons  résumer  maintenant  l'histoire  des  principaax 
alcools    monoatomiques,    en    commençant   par  la  série    éthylique, 

A.  —  Série  éthylique  :  alcools  C'"H*""*^*0'. 

§  l**^.  —  Aleool  mélliyllqae. 

C«H«(lPO«)  ou  C«ft*0« eHS'BH, 

1.  L'alcool  méthylique,  appelé  aussi  esprit  de  bois  ou  méthylène, 
est  le  plus  simple  de  tous.  Entrevu  par  Boyle  dès  le  dix-septième 
siècle,  il  a  été  découvert  par  Taylor  en  1812,  mais  il  n*a  été  étudié  et 
caractérisé  qu'en  1835,  par  MM.  Dumas  et  Péligot.  Sa  synthèse  a  été 
réalisée  en  1857  par  M.  Berthelot. 

Il  diffère  de  l'alcool  ordinaire  par  C*H^  ;  il  peut  être  regardé  comme 
l'hydrate  d'un  carbure  G^HJ,  inconnu  jusqu'à  ce  jour. 

2.  Formation.  —  1**  L'alcool  méthylique  peut  être  préparé  synlhé- 
tiquemenl  au  moyen  de  forraène,  C^H*,  comme  nous  l'avons  indiqué 
(p.  98).  En  effet,  la  réaction  du  chlore  sur  le  formène  produit  l'éther 
méthylchlorhydrique,  et  celui-ci,  décomposé  par  la  potasse  aqueuse, 
fournit  l'alcool  méthylique  : .     ^,  «,//,,         i 

C«H«(H«)  +  Cl*  =  C«Hî(HCl)  +  HCl, 
C*H«(HCl)  4-KH0*=  C*H3(H«0«J-f  KCI. 

La  transformation  du  formène  en  alcool  méthylique  dégage  43,5 
Calories. 

2°  Les  éthers  méthyliques,  décomposés  par  les  alcalis,  reproduisent 
l'alcool  méthylique;  c'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  à  l'essence  de 
Gaultheria  procumbenSy  laquelle  est  formée  pour  la  plus  grande 
partie  d'éther  méthylsalicylique  (M.  Cahours). 
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produite  par  leur  combustion.  Les  matières  recueillies  en  h  renfer- 
ment de  l'alcool  méthylique  à  la  dose  de  trois  centièmes  environ. 
La  purification  de  cet  alcool  est  difficile,  parce  qu'il  est  associé  à 
des  composés  pyrogénés  divers. 

1"  Après  avoir  séparé  par  décantation  les  produits  goudronneux  des 
liqueurs  aqueuses,  on  distille  celles-ci  de  manière  à  recueillir  envirou 
un  dixième  de  leur  volume.  Le  produit,  très  chargé  d'acide  acétique, 
est  alors  neutralisé  par  de  la  chaux,  puis  distillé  et  enfin  rectifié  daiis 
un  appareil  à  colonne  semblable  à  celui  en  usage  pour  la  rectification 
de  l'alcool  ordinaire  (fig.  47,  p.  î249).  On  peut  avoir  ainsi  de  l'alcool 
méthylique  ne  renfermant  plus  que  fort  peu  d'acétone, d'étherraélhyl- 
acétique  et  de  carbures. 

2"*  Pour  en  compléter  la  purification,  on  peut  le  changer  en  éther 
méthyloxalique,  composé  cristallisé  et  bien  défini.  A  cet  effet,  on 
opère  comme  il  a  été  dit  plus  haut  (p.  305)  pour  l'éther  oxalique  de 
l'alcool  ordinaire,  mais  avec  des  poids  égaux  d'acide  oxalique  des- 
séché et  d'alcool  méthylique  bien^privé  d'eau.  L'éther  cristallise  après 
distillation;  on  l'cgoutte,  on  l'exprime,  puis  on  le  décompose,  en  le 
distillant  avec  l'eau  et  la  chaux  éteinte.  On  déshydrate  le  produil 
final  au  moyen  de  la  chaux  vive  et  d'une  dernière  rectification. 

4.  Propriétés.  —  L'alcool  méthylique  est  un  liquide  mobile,  doué 
d'une  odeur  spiritueuse  très  franche,  lorsqu'il  est  exempt  de  produits 
empyreumatiques.  Sa  densité  à  0''  est  0,814.  Il  bout  à  64%8,  avec  des 
soubresauts.  Il  brûle  avec  une  flamme  pâle  et  peu  éclairante.  Sa  for- 
mation à  partir  des  éléments  dégage  -f-  62  Calories;  sa  combustion 
produit  -j- 170  Calories, 

Il  se  mêle  à  l'eau  en  toutes  proportions  et  avec  contraction  ;  mais  il 
est  précipité  de  cette  solution  par  le  carbonate  de  potasse.  Le  chlo- 
rure de  calcium  ne  précipite  pas  l'alcool  méthylique,  non  plus  que 
l'alcool  ordinaire,  de  ses  dissolutions  aqueuses. 

Les  actions  dissolvantes  de  l'alcool  méthylique  sont  en  général  in- 
termédiaires entre  celles  de  l'eau  et  celles  de  l'alcool  ordinaire. 

5.  Action  de  la  chaleur.  —  L'alcool  méthylique  cemmence  à  se 
décomposer  vers  400",  c'est-à-dire  à  une  température  plus  basse  que 
l'alcool  ordinaire. 

Au  rouge,  il  fournit  de  l'oxyde  de  carbone  : 

du  formène  :  ^h'^^   -co-tiK^ 

2  C2H*02  =  cm*  :f  CW-h  2H2, 

de  l'acétylène  :  :,  c  HM  -.  cf  «i  .k.  o^  t  U^- 

2  C2H*02  =  C*H2  -i-  Hâ  -f  2  H20«, 

et  ses  dérivés  (élhylène,  benzine,  etc.). 
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6.  Hydrogène.  —  L'alcool  méthylîque,  traité  par  l'acide  iodhy- 
drique,  se  change  d'abord  en  éther  méthyliodhydrique,  qui,  sous  l'in- 
fluence d'un  excès  de  réactif,  se  change  lui-même  en  formène  vers 
^OO*;  mais  la  réaction  ne  devient  complète  qu'à  270^  : 

C«H8(H20«)  +HI  =  C«H2(H1)  +  H»02, 

7.  Oxygène.  —  1*  L'oxygène  libre  et  la  vapeur  d'alcool  méthylique 
brûlent  au  rouge,  avec  formation  d'eau  et  d'acide  carbonique  : 

Cî  B40«  +  3  0«  =  C«0*  +  2  H  «0«. 

2»  En  présence  du  noir  de  platine,  l'oxydation  se  produit  dès  la  tem- 
pérature ordinaire.  Elle  est  moins  nette  que  celle  de  l'alcool  ordinaire. 
Elle  donne  naissance  à  Vacide  formique  : 

•     C«H*0«  +20*  =  C'HSO*  +  H«08. 

On  observe  aussi  Valdéhyde  méthylique^  C^H^O*,  ou  plutôt  un  poly- 
mère, Y oxy méthylène,  (C'H^O*)^  ou  C«H«0«. 

3*"  Les  acides  suroxygénés  et  les  peroxydes  métalliques,  additionnés 
d'acide  sulfurique,  transforment  aussi  l'alcool  méthylique  en  acide 
formique,  puis  en  acide  carbonique.  En  même  temps,  on  observe 
Valdéhyde  méthylique  et  Véther  diméthylaldéhydique  ou  méthylal 
diméthyliquey  C«HXC*H*0»[C«H*0']),  liquide  éthéré  qui  bout  à  42\ 

4*"  Enfin  Ja  vapeur  d'alcool  méthylique,  dirigée  sur  la  chaux  sodée 
chauffée  Ters  250%  donne  également  naissance  à  l'acide  formique  : 

C«H*0«  -h  KHOS  =  C8HK0*  +  2  H«. 

8.  Chlore.  —  Le  chlore  attaque  énergiquement  l'alcool  méthylique  : 
le  produit  final  est  un  corps  cristallisé,  C*HCFO'  (Cloez). 

9.  Métaux,  —  Les  métaux  alcalins  se  dissolvent  dans  l'alcool  mé- 
thylique, avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  de  méthylates 
cristallisables,  C-H^NaO». 

Il  forme  également  avec  la  baryte  un  méthylate  cristallisé,  C*H^BaO*. 

Certains  chlorures  métalliques  se  combinent  à  l'alcool  méthylique. 
Le  chlorure  de  calcium  donne  ainsi  avec  lui  un  composé  cristallisé, 
CaCl,2C«H*0«. 

10-  Acides.  —  Les  acides  donnent  naissance  à  des  éthers,  suivant 
des  réactions  toutes  pareilles  à  celles  qu'ils  exercent  sur  l'alcool 
ordinaire. 

Nous  allons  décrire  quelques-uns  de  ces  composés. 

BERTHELOT  et  JUNGFLEISCH.  —  Traité  cléni.  de  chimie  orsran.  21 
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§  2.  —  Éihem  méUiy lignes. 

I.  —  Éthers  formés  par  les  aciides  mnéraux. 

1.  Éther  méthykhlorhydrique  :  C'H*(HCI). — Voy.  Formène  mono- 
chloré^  p.  97.  c^H^lh 

2.  Êther  méthylbromhydrique  (1)  :  C*H«(HBr).  —  Densité  à  O*: 
1,732.  Bout  à  4%5.  Se  prépare  comme  Téther  éthylbromhydrique 
(p.  284),  avec  13,3  parties  de  phosphore  rouge,  80  parties  d'alcool 
Tuéthylique  et  80  parties  de  brome.    ^  //5/ 

3.  Éther  méthyliodhydrique  (2)  :  C«H«(HI).  —  Densité  à  0»  :  2,119. 
Bout  à  43''.  Se  prépare  comme  Téther  éthyliodhydrique  (p.  285). 

4.  Éthers  méthylsulf hydriques.  —  Ces  éthers  sont  au  nombre  de 
trois  (3)  :        *  c  H^  Lf*^J 

1«  Éther  neutre  :  ^Ijjl  |  (H«S*).  —  Densité  à  22°*:  0,845.  Bout  à  41'. 

"t  Éther  acide  :  C«H«(H»S«).  —  Bout  à  2I^  Acide  monoba.sique.  Sel 
de  potasse  C«H»(KHS*).    cHH^'^'J' 

3*»  Ether  bisulfure  :  ^jjjj    (H*S*).  —  Densité  à  0»  :  1,064.  Bout 

à  112».  ^fi^J-Zo^ 

5.  Éther  méthylnitrique  :  C*H«(AzOSHO).  —  Cet  éther  (4),  décou- 
vert par  MM.  Dumas  et  Péligot,  est  plus  facile  à  préparer  que  Fétber 
éthylnitrique.  On  mélange  2  parties  d'acide  nitrique  avec  1  partie 
d'alcool  méthyliqiie,et  Ton  fait  agir  ce  mélange  sur  1  partie  de  nitrale 
de  potasse  en  poudre.  La  réaction  s'accomplit  d'elle-même  On  verse 
le  produit  dans  l'eau,  on  lave  avec  le  même  véhicule  le  liquide  qui  se 
sépare,  et  on  le  rectifie  en  évitant  de  surchauffer. 

On  l'obtient  encore  en  versant  peu  à  peu  de  l'alcool  méthylique  pur 
dans  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  azotique,  agité  et  re- 
froidi avec  soin,  et  précipitant  par  l'eau. 

Après  avoir  rectifié  plusieurs  fois  sur  du  massicot,  on  obtient  un 
liquide  neutre,  peu  soluble  dans  l'eau,  doué  d'une  odeur  aromatique. 
Il  détone  par  la  chaleur,  à  une  température  supérieure  à  150". 

Sa  densité  à  20«  est  1,182.  Il  bout  à  66\ 

Sa  décomposition  par  la  potasse  en  solution  aqueuse  concentrée 
produit  de  Véther  méthylique^  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  à  l'oc- 

(1)  em-Br, 

(2)  £?//«-/. 

(3)  Éiher  neutre.  (C^^J»)»»  5;  éther  acide,  £?//«- S  -  ff;  éther  bisulfure,  (OT)'« 5*. 

(4)  €?//^-A»0«. 
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casion  de  Féther  nitrique  ordinaire  (p.  290).  Hais  cette  réaction  se 
manifeste  ici  d'une  manière  plus  frappante.  Comme  Téther  méthy- 
lique  est  gazeux  à  la  température  ordinaire,  on  peut  faire  l'expé* 
rience  en  mettant  sous  une  éprouvette  pleine  de  mercure  un  peu 
d'éther  méthylnitrique  et  de  potasse;  au  bout  de  quelques  jours, 
Téprouvette  est  pleine  d'éther  méthylique  gazeux  (M.  Berthelot)  : 

2C2H8(Az05,HO)  -f  2  (KO.HO)  =  C«H3{C2H*02)  +  2  (Az05,K0)  +  H^O». 

L'ammoniaque  change  l'éther  méthylnitrique  en  nitrate  de  mé- 
Ihylamine  (M.  Juncadella)  : 

C2H2(Az05,H0)  H-  AzH3  =  C2H«(AzH3)Az05,H0. 

6.  Éther  méthylnitreux  :  G«H*(Az03,H0).  —  Cet  éther  (1),  décou- 
vert par  Strecker,  se  prépare  en  chauffant  l'alcool  méthylique  avec  de 
l'acide  azotique  et  un  réducteur  tel  que  le  cuivre  métallique  ou  l'acide 
arsénieux.  On  condense  les  produits  dans  un  mélange  réfrigérant. 

Sa  densité  à+ 15<»  est  0,99.  Il  bout  à— 12". 

7-  Éthers  méthylsulfuriques.  —  Ces  éthers  (2)  ont  été  préparés 
pour  la  première  fois  par  HM.  Dumas  et  Péligot. 

1**  Véther  neutre  :  n^^i  l  (S*0®,H*0*),  se  prépare  en  distillant  très 

lentement  un  mélange  de  1  partie  d'alcool  méthylique  et  de  8  à  10  par- 
ties d'acide  sulfurique  concentré.  On  agite  le  liquide  distillé  avec  une 
solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium,  puis  on  le  rectifie  sur  la 
baryte  anhydre. 

C'est  un  liquide  oléagineux,  peu  soluble  dans  l'eau,  d'une  densité 
égale  à  1,324  à  22\  Il  bout  à  188». 

L'eau  le  décompose,  surtout  à  chaud,  en  alcool  méthylique  et  acide 
méthylsulfurique  ;  ce  dernier  peut  être  complètement  dédoublé  par 
une  action  prolongée  de  l'eau. 

2«  Véthêr  acide  :  C*H'(S'0®,H*0*),  ou  acide  méthylsulfurique^  se 
prépare  comme  l'acide  éthylsulfurique  (p.  293).  L'acide  méthylsulfu- 
furique  est  cristallisable.  Ses  sels  sont  solubles  et  bien  cristallisés  : 
C2H*(S«0%M0,H0). 

8.  Êther  méthylcyanhydrique  :  C*H^Az.  —  Lorsqu'on  cherche  à 
préparer  cet  éther,  les  produits  obtenus  présentent  des  phénomènes 
d'isomérie  tout  pareils  à  ceux  dont  il  a  été  question  à  propos  de 
l'éther  cyanhydrique  ordinaire  (p.  287).   Suivant  les  réactions  em- 

(1)  €HS-A%e». 

(2)  ÉUier  neutre,  (€«iï«)«s  56*;  éther  acide,  €IP'Se*-IL 
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ployées,  on  obtient  soit  le  nitrile  méthylamiformique ,  soit  le 
nitrile  acétique,  soit  enfin  les  deux  nitriles  mélangés  (voy.  aux 
amides). 

9.  Êther  méthylcyanique  (1)  :  C*H*(C*AzHO*).  —  Se  détruit  avant 
de  bouillir,  lorsqu'on  le  chauffe.  Sa  densité  à  15''  est  1,175. 

Son  isomère,  la  méthylcarbimide^so^. Êther  éthylcyaniquey  p.â99i, 
bout  à  40. 

II.  —  Ëthers  formés  par  les  acides  organiques. 

1.  Êther  méthylformique  :  C*H'(C'H*0*).  —  Ce  corps  (i)  se  prépare 
exactement  comme  Téther  éthylformique  (voy.  p.  302). 

Sa  densité  à  O''  est  0,998.  Son  point  d'ébullition  est  33%4. 

2.  Êther  méthylacétique  :  G«H-(C*H*0*).  —  Cet  éther  (3),  décou- 
vert par  MM.  Dumas  et  Péligot,  se  prépare  comme  l'éther  éthylacé- 
tique,  en  distillant  un  mélange  d'acétate  de  soude  sec,  d'alcool  el 
d'acide  sulfurique  (p.  300).  Il  existe  dans  l'esprit  de  bois  brut. 

C'est  un  liquide  neutre,  assez  soluble  dans  l'eau,  bouillant  à  56'. 
Sa  densité  à  0»  est  0,956. 

La  composition  de  ce  corps  donne  lieu  à  une  remarque  très  impor- 
tante :  elle  est  la  même  que  celle  de  l'éther  éthylformique  : 

C«H*03  H-  C*H*0*—  ««02  =  CefiCO*  =  C2H2(C*B*0*). 
CiRCOi  +  CSH'O*  —  H80«  =  C6H60*  =  C*H*(C«H«0*). 

Non  seulement  les  formules  sont  les  mêmes;  mais  les  propriétés 
physiques  sont  à  eu  près  identiques;  car  les  deux  éthers  ont  la  même 
densité  à  l'état  gazeux  comme  à  l'état  liquide,  le  même  point  d'ébul- 
lition, le  même  coefficient  de  dilatation,  le  même  indice  de  réfraction. 
Les  diff'érences  qu'on  peut  signaler  entre  eux  ne  surpassent  guère  les 
erreurs  d'observation. 

Cependant  ces  deux  corps  ne  sont  pas  identiques  :  il  suffit  de  les 
traiter  par  la  potasse  pour  les  distinguer.  L'éther  méthylacétique  re- 
produit l'alcool  méthylique  et  l'acide  acétique,  tandis  que  l'éther 
éthylformique  régénère  l'acide  formique  et  l'alcool  ordinaire. 

Rappelons  que  les  corps  de  cette  nature  sont  appelés  métamère» 
(p.  123);  ils  sont  tels  que  l'un  des  générateurs  d'un  corps  méta- 
mère  présente  avec  le  générateur  correspondant  du  second,  la  même 


(t)  €SH'€A\e. 

(3)  €HS'€ni^e- 
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différence  qui  distingue  en  sens  inverse  les  deux   autres  généra- 
teurs. 

3.  Êther  méthylbutyrique  :  C«H«(C«H«0*).  —  Sa  densité  à  0<»  est 
0,919.  Il  bout  à  102»  (1). 

4.  Ëther  méthylbenzoique  :  C^H^C^H^O*).  —  Sa  densité  à  0»  est 
1,103. 11  bout  à  199*»  (2). 

5.  Éther  méthylsalicy ligue  :  C*H»(C"H«0«).  —  Cet  éther  (3)  a  pour 
densité  à  0»  :  1,197.  Il  bout  à  223^.  Il  constitue  pour  la  plus  grande 
partie  l'essence  de  GauUheria  procumbens  (M.  Cahours). 

6.  Êther  méthyloxalique  neutre  :  pâjj*  !  (C*H-0^).  —  On  a  indiqué 

(p.  320)  la  préparation  de  cet  éther  (4),  remarquable  par  sa  cristalli- 
sation. Il  fond  à  b\\  Il  bout  à  163\ 


III.   —  ÉTHERS  MIXTES. 

1.  Êther  méthy ligue  :  C*H*(C-H*0*).  —  La  réaction  de  l'acide  sul- 
turique  concentré  sur  l'alcool  méthylique  donne  lieu  à  trois  phéno- 
mènes successifs,  suivant  les  proportions  relatives  et  la  température, 
l*"  Mélange-t-on  l'acide  et  l'alcool  à  la  température  ordinaire,  il 
se  produit  de  la  chaleur  et  il  y  a  formation  d'acide  méthylsulfurigue 
(p.  323). 

2°  Si  l'on  chauffe  les  deux  corps,  mélangés  dans  le  rapport  de 
i  partie  d'alcool  pour  2  parties  d-acide,  il  ne  tarde  pas  à  se  dégager  un 
gàZy  Yélher  méthylique  (MM.  Dumas  et  Péligot).  On  lave  ce  gaz  dans 
une  solution  de  potasse  concentrée  et  on  le  recueille  sur  le  mer- 
rure. 

3'  En  opérant  lentement,  avec  un  grand  excès  d'acide  et  en  évitant 
que  la  température  ne  s'élève  trop,  on  obtient  Véther  méthylsulfu- 
rigue neutre  (p.  323). 

4°  Si  l'on  élève  rapidement  la  température,  il  se  dégage  de  l'acide 
sulfureux,  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone,  etc.;  en 
même  temps  la  masse  se  carbonise. 

Soit  donc  l'éther  méthylique  (5);  on  remarquera  que  sa  formule 
ftrule  est  la  même  que  celle  de  l'alcool  ordinaire  : 


C2fl2(CSH*02)  =  C*H602. 


(5)  €H^'B'€Hs. 


^ 
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L'élher  méthylique  est  gazeux,  doué  d'une  odeur  éthérée.  Il  se 
liquéfie  par  le  froid  (M.  Berihelot)  et  bout  à  — 23%6.  Sa  formation  à 
Tétat  gazeux  dégage  50,8  Calories.  Sa  chaleur  de  combustion  est  égale 
à  34i,2  Calories. 

Il  est  très  soluble  dans  Teau  (37  volumes  à  IS**),  dans  ralcool  et 
dans  l'éther. 

La  chaleur  que  ce  corps  liquéfié  absorbe  pour  se  volatiliser  a  été 
utilisée  comme  source  de  froid. 

2.  Éther  éthylméthylique  :  C^H-(C*H«0«).—  Ce  composé  (1)  se  pro- 
duit par  l'action  de  Téther  méthyliodhydrique  sur  l'alcool  sodé  (M.  Wil- 
liam son)  : 

C2Hî(Hl)  -f  C*H5Na02  =  C*H2(C*HW)  -h  Nal. 

C'est  un  gaz  condensable  par  le  froid  en  un  liquide  bouillant  à 

§  3.  —  iUeools  propyllqnes. 

I.  —  Alcool  propylique  normal. 

G6H6( H«02)  ou  C«H802 em'fiH  ou  €11^^  -  €Hs  -  €H^  -  OIL 

1.  V alcool  propylique  primaire  et  normal  appelé  aussi  alcool  fn- 
tylique  ou  éihylcarbinol^  a  été  découvert  par  M.  Chancel  dans  les 
résidus  de  la  rectification  des  esprits  de  marc,  en  1853.  Son  étude  a 
été  développée  par  MM.  I.  Pierre  et  Puchot. 

2.  Il  a  été  formé  en  partant  de  Vhydrure  de  propylène,  Z^IV 
(M.  Schorlemmer),  de  l'aldéhyde  propylique,  C®H*'*0*  (M.  Rossi),  de 
l'acide  propionique  normal,  C^H^O*  (M.  Linnemann),  etc. 

La  chaleur  de  formation,  à  partir  des  éléments,  est  sensiblement  la 
même  pour  les  deux  alcools  propyliques  isomères;  elle  égale  67  Calo- 
ries (M.  Berihelot). 

3.  C'est  un  liquide  mobile,  soluble  dans  Teau  en  toutes  proportions, 
bouillant  à  98%5.  Sa  densité  à  0**  est  0,820.  Ses  réactions  sont  ana- 
logues à  celles  de  l'alcool  ordinaire. 

Oxydé,  il  fournit  de  Valdéhyde  propionique,  C°H^O%  et  de  Vacide 
propionique^  C^HW. 

II.  —  Alcool  propylique  secondaire. 

C*H2(C2H*)(H202) €HS'€H(eff)'CIP' 

1.  Cet  alcool  propylique,  désigné  le  plus  souvent  sous  le  nom  d^al- 
(1)  €lP'^-iim^, 
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eool  isopropyliquey  est  appelé  aussi  hydrate  de  propylène  ou  dimé^ 
thylcarbinol.  Il  a  été  découvert  par  M.  Berthelot  en  1855,  puis  repro- 
duit au  moyen  de  l'acétone  en  1862,  par  M.  Friedel. 
.  Il  se  forme  dans  Thydratation  du  propylène  (p.  119). 

2.  Préparation.  —  On  le  prépare  :  1**  en  faisant  réagir  l'amalgame 
de  sodium  sur  l'acétone  (1  vol.)  en  présence  de  l'eau  (5  vol.)  : 

C6H60«  +  H«  =  C6H802. 

On  ajoute  peu  à  peu  l'amalgame,  de  manière  à  prolonger  l'action 
pendant  plusieurs  jours.  On  sépare  ensuite  l'alcool  en  chargeant  le- 
liquide  de  carbonate  de  potasse,  puis  on  le  purifie  par  distillation. 

2"  On  décompose  l'éther^opropyliodhydrique  par  l'oxyde  de  olomb^  ^ 

en  présence  de  l'eau  bouillante  (M.  Flawilzky)  :  ^  O^^^  -  ^  ^M  '  ^  H 

C6H6(HI)  +  PbO,HO  r=  Pbl  +  C6H6(H«0«)., 

3.  Propriétés,  —  L'alcool  isopropylique  est  liquide,  soluble  dans- 
l'eau  en  toutes  proportions.  Il  bout  à  83*.  Sa  densité  à  15*  est  0,791. 

Il  donne  par  oxydation  un  aldéhyde  secondaire,  V acétone  ordinaire  y 

§  4.  —  AleooU  bulyllqaeii. 

C8H8(H«0«)  ou  C8H*ooa €*H9'0H.  .       a  «      1.  i 

!•  Alcool  butylique  normal.  —  Cet  alcool  (1),  appelé  aussi  propyl- 
earbinoly  a  été  découvert  par  MM.  Lieben  et  Rossi,  qui  l'ont  obtenu 
en  fixant  l'hydrogène  sur  l'aldéhyde  butylique,  C^H^O',  dérivé  lui- 
même  de  l'acide  butyrique  normal,  CWOi.  ^^  ^^ 

lise  forme  en  quantité  importance '^dans  la  ferment<ation  que  fait 
subira  la  glycérine  diluée  un  microbe  particulier,  leBacillus  butylicuH 
(Filz).  ^ 

C'est  un  liquide  réfringent,  soluble  dans  12  fois  son  poids  d'eau 
froide,  bouillant  à  116°;  sa  densité  à  0*  est  0,824. 

Oxydé,  il  fournit  de  l'acide  butyrique  C^H^O*.  / 

On  connaît  trois  isomères  de  l'alcool  butylique  normal,    ^yv^^^^*^    V- 
^   2.  Alcool  isobulylique,  —  Cet  alcool  primaire  (2)  ^a*^te  découvert 
par  Wurtz  en  1854,  dans   l'alcool  amylique  brut  du  commerce.  11 
est  appelé  aussi  isopropylcarbinol. 

C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  108%5;  de  densité  0,800  à  18*;  -"P 

soluble  dans  10  fois  son  poids  d'eau.  ^  .  t    ^ 


.^..     :..-.  .-    ,•  ^-    ^"''  '   i 
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Par  oxydation,  il  se  change  en  acide  isobutyrique,  isomère  de  Ta- 
^x  ^^  cide  butyrique . 

oQ^^y/idJ^^^^'  Hydrate  de  butylène,  —  Cet  alcool  butylique  secondaire  esl 

K     \      vt  appelé  aussi  méthyléthylcarbinol  (i).  Il  a  été  obtenu  par  M.  de  Luynes 

-  W^wJljpC  flrs»en  fixant  les  éléments  de  Teau  sur  le  butylène.  Son  iodhydrate  prend 

<?i^3  naissance  dans  Faction  de  Tacide  iodhydrique  sur  rérythrile,C^H*W, 

et  peut  ensuite  être  saponifié. 

C'est  un  liquide  bouillant  à  99^,  de  densité  0,827  à  0*.  Par  oxyda- 

^  «  tion,  il  donne  un  acétone  particulier,  de  formule  C^H^C 

"      "        —  4.  Alcool  butylique  tertiaire.  -^-Ce  corps,  que  Ton  appelle  aussi 

P  tr^  triméthylcarbinol  (2),  a  été  le  premier  alcool  tertiaire  connu.  Il  a  élé 

'  j    ^  découvert  en  1863  par  M.  Boutlerow,  qui  Ta  obtenu  au  moyen  de 

f  lA  réactions  déjà  indiquées  (p.  233).  Il  prend  naissance  dans  un  assez 

grand  nombre  de  circonstances.  Les  suivantes  permettent  de  le  pré- 
parer aisément  : 

i''  L'éther  isobutyliodhydrique,  traité  par  la  potasse  en  solution 
alcoolique,  donne  de  Tisobutylène,  carbure  facilement  liquéfiable. 
Celui-ci,  étant  combiné  à  l'acide  sulfurique  étendu  d'un  tiers  de  son 
poids  d'eau,  fournit  un  éther  sulfurique,  lequel  donne  l'alcool  buty- 
lique tertiaire  quand  on  le  fait  bouillir  avec  un  grand  excès  d'eaa 
(M.  Boutlerow).  Cette  réaction  est  semblable  à  celle  par  laquelle  on 
transforme  Téthylène  en  alcool. 

2<'  L'alcool  isobutylique,  saturé  d'acide  chlorhydrique  gazeux,  puis 
chaulTé  avec  10  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  fumant,  produit 
un  mélange  d'éther  butylchlorhydrique  secondaire  et  d'éther  butyl- 
chlorhydrique  tertiaire.  Le  dernier  est  seul  saponifié  quand  on 
chauffe  le  mélange  à  100"  et  en  vase  clos,  avec  6  fois  son  poids  d'eau 
(H.  Freund).  L'alcool  se  sépare  de  la  liqueur  aqueuse  par  addition  de  . 
carbonate  de  potasse. 

L'alcool  butylique  tertiaire  est  cristallisé.  Il  est  fusible  à  25*  et  bout 
à  83*  ;  sa  densité  est  0,779  à  30*  (fondu). 

Oxydé,  il  donne  de  l'acide  isobutyrique,  de  l'acétone,  du  gaz  carbo- 
nique et  de  l'acide  acétique. 

5.  La  chaleur  de  formation  des  divers  alcools  butyliques  est  sensi- 
blement la  même,  ainsi  que  leur  chaleur  de  combustion,  laquelle 
s'élève  à  635  Calories  (M.  Louguinine). 

(I)  €II3-€II(0II)-€H*-€H».  Cv'  1 

(i){€Hi>)'-.€.ei!.  •).,?*  <1  'Z^tr 
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§  5.  —  Alcools  «myllqnes. 

C«>H*0(H«0«)  ou  C*OH«0« €5//'' -  BH. 

m 

On  connaît  actuellement  7  alcools  amyliques  :  3  primaires,  3  secon- 
daires et  1  tertiaire.  Ce  dernier  a  été  désigné  autrefois  sous  le  nom 
i'hydrate  (Tamylène  (p.  127),  Nous  ne  parlerons  ici  que  des  deux 
alcools  primaires,  qui  composent  par  leur  mélange  Talcool  amylique 
commercial. 

I.  —  Alcool  amylique  ordinaire. 

1.  L'alcool  amylique  ordinaire,  ^gnalé  d'abord  par  Scheele,  a  été 
caractérisé  comme  alcool  par  M.  Gahours  en  1839,  puis  étudié  par 
Balard  en  1844. 

2.  Préparation,  —  Il  se  produit  en  petite  quantité  dans  la  fabrica- 
tion de  Talcool  au  moyen  de  diverses  substances,  telles  que  les  pom- 
mes de  terre,  le  blé,  la  betterave,  etc.  Vers  la  fin  de  la  rectification 
(p.  248),  on  observe  un  corps  oléagineux,  formé  par  un  mélange  des 
alcools  amylique,  butylique,  etc.,  et  de  leurs  éthers.  On  agite. celle 
huile  (huile  de  pomme  de  terre)  avec  de  l'eau,  pour  éliminer  les  par- 
ties solubles;  on  décante  la  couche  qui  surnage  et  on  la  soumet  à  des 
distillations  fractionnées.  En  prenant  ce  qui  se  passe  de  120*"  à  135'*, 
on  obtient  Talcool  amylique  htni. 

On  lave  encore  ce  produit  avec  de  l'eau,  on  le  sèche  sur  du  chlo- 
rure de  calcium,  on  le  fait  digérer  avec  de  la  potasse,  puis  on  le  rec- 
tifie et  l'on  recueillie  ce  qui  passe  de  125**  à  135\ 

Le  produit  obtenu  est  un  mélange  de  plusieurs  alcools  amyliques 
isomères,  différant  entre  eux  par  leur  action  sur  la  lumière  polarisée. 

L'un,  le  plus  abondant,  est  optiquement  inactif  ;"ôri~re'~  nomme 

alcool  isoamylique  (1)  ou  alcool  amylique  de  fermentation.  Il  bout  à 

131%6  ;  sa  densité  à  0"  est  0,825. 

1F  L'autre,  Valcool  amylique  actifs  appelé  aussi  méthyléthylcarbine- 

-iCarbinol,  dévie  à  gauche  le  plan   de  la  lumière  polarisée  :  aD  = 

r-4%38.  Ilboutàl28\ 

3.  Séparation.  —  Les  deux  corps  précédents  peuvent  être  séparés 
grossièrement  par  distillation  fractionnée.  On  les  isole  plus  exacte- 
ment en  traitant  leur  mélange  par  Tacide  sulfurique  pour  former 
deux  acides  amylsulfuriques.  Le  sel  de  baryte  donné  par  l'alcool  actif 
étant  beaucoup  plus  soluble  que  son  isomère  fourni  par  Talcool 
inactif,  ces  sels  peuvent  être  isolés  par  des  cristallisations  répétées  ; 
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par  ébullition  avec  un  alcali,  ils  régénèrent  ensuite  Talcool  actif  et 
Talcool  inactif. 

Comme  les  deux  isomères  donnent,  en  général,  des  réactions  sem- 
blables, nous  rapporterons  ici  les  propriétés  de  leur  mélange. 

4.  Propriétés  communes.  —  L'alcool  amylique  commercial,  purifié 
comme  il  a  été  dit,  est  moins  fluide  que  les  alcools  homologues  infé- 
rieurs :  sa  consistance  est  oléagineuse.  Il  a  une  odeur  forte  et  désa- 
gréable, qui  prend  à  la  gorge.  Il  cristallise  vers  —  20".  Sa  densité  à 
0°  diffère  peu  de  celle  de  Talcool  inactif. 

Il  est  peu  soluble  dans  Teau,  mais  il  se  mêle  avec  Falcool  el 
Téther. 
Il  brûle  avec  une  flamme  éclairante  et  fuligineuse. 

5.  Action  de  la  chaleur.  —  L'alcool  amylique,  dirigé  à  travers  un 
tube  rouge,  se  décompose  en  fournissant  de  Teau,  de  ramylène,C*^H'^, 
des  carbures  homologues  inférieurs,  de  l'acétylène,  etc. 

6.  Oxygène.  — L'alcool  amylique  absorbe  l'oxygène  sousTinfluence 
du  noir  de  platine,  et  se  change  en  aldéhyde  amylique,  C*°H*°0*,  et 
en  acide  valérianique,  C*°H*°0*. 

Les  mêmes  effets  se  produisent  sous  l'influence  des  acides  et  oxydes 
suroxygénés  tels,  par  exemple,  que  l'acide  chromique  ou  le  mélange 
de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  étendu. 

7.  Métaux  alcalins.  —  Ils  se  dissolvent  dans  l'alcool  amylique, 
avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  A'amylates  cristallisables« 
toujours  inactifs  sur  la  lumière  polarisée  : 

CiOHi«02  -f  Na  =  C*0H"NaO2  -f  H. 
Alcool  amylique.         Aroyiatc  de  sodiiiiu. 

8.  Acides.  —  Les  acides  en  général  se  combinent  à  l'alcool  amy- 
lique pour  former  des  élhers,  dont  il  sera  question  tout  à  l'heure. 

Signalons  seulement  l'action  spéciale  de  l'acide  sulfurique.  A 
froid,  il  forme  un  acide  amylsulfurique,  C*°H**^(S*H'0^).  Mais,  si  Ton 
élève  la  température  du  mélange,  on  obtient  du  diamylène  (C*®H***)*, 
et  des  polymères  plus  élevés;  mais  on  n'observe  point  d'amylène  dans 
ces  circonstances  (Balard)  ;  ce  qui  s'explique  parce  que  l'acide  sulfu- 
rique change  l'amylène  en  polymères. 

Pour  obtenir  l'amylène,  C*^H**^,  il  faut  avpir  recours  au  chlorure  de 
zinc  (p.  126). 

II.  —  Éthers  dérivés  des  acides  minéraux. 
1.  Êther  amylchlorhydrique  :  C*®H**^(HC1).  —  Ce  corps  (1)  se  pré- 

(1)    €5//''-C/. 
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pare  en  distillant  Talcool  amylique  avec  le  perchlorure  de  phosphore- 
(M.  Cahours)  : 

C40HiO(H«0«)  +  PC15  :=  C*OHiO(HCl)  +  PCPO*  +  HCI. 

On  Tobtient  également  en  distillant  Talcool  à  plusieurs  reprises  avec 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  On  agite  le  produit  distillé  avec  de 
Tacide  chlorhydrique  concentré,  pour  dissoudre  l'excès  d'alcool  amy- 
lique; ou  le  lave,  on  le  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  on  le 
distille  de  nouveau,  en  recueillant  ce  qui  passe  entre  iOO*  et  102". 

L'éther  amylchlorhydrique  a  pour  densité  à  0**  :  0,886.  11  bout  à 
101°.  Il  est  insoluble  dans  l'eau. 

2.  Êther  amylbromhydrique  :  C*^H*^(HBr).  —  Densité  à  0°  :  1,106. 
Bout  à  119«. 

3.  Êther  amyliodhydrique  :  C*^H*°(HI).  —  Densité  àO^  1,468.  Bout 
à  147^ 

4.  Êther  amylsulfhydrique  acide  :  C*^H*o(H*S*).  —  Densité  à  0^  : 
0,855.  Bout  à  120». 

5.  Êther  amylnitrique  :  C*°H*°(AzH0^).  —  Densité  à  10*»  :  0,994. 
Bout  à  US\ 

6.  Êther  amylnitreux  :  G*«H*«(AzIIO*).  —  Densité  à  0°  :  0,877. 
Bout  à  95\ 

III.  —  Éthers  dérivés  des  acides  organiques. 

4.  Êther  amylformique  :  C*°H*o(C«H«0*).  —  Densité  à  20°  :  0,874. 
Bout  à  116*.  Possède  une  odeur  de  fruit  marquée  (1). 
^  2.  Êther  amylacétique  :  C*°H*o(C*H*0*).  —  Densité  à  0^  :  0,884. 
Bout  à  138*.  Ce  corps  est  doué  d'une  odeur  de  poire  assez  agréable. 

3.  Êther  amylvalérianique  :  G*^H*°(C*<^H*W).  —  Densité  à  0"  : 
0,879.  Bout  à  188*. 

4.  Êther  amylbenzoïque:  O^ïi'%C'*lV0').  — Densité  kO'  :  1,004; 
à  14*:  0,992.  Bout  à  261*. 

5.  Êther  amylcyanhydrique  :  C'W%CmAz)  ou  C**H**Az.  —  C'est 
le  capronitrile.  Il  bout  à  146*.  Chauffé  avec  la  potasse,  il  se  change 
en  acide  caproïque  : 

C*2H"Az  4-  2  H«02  =  C*2H*aO*  -f  AzH3. 

IV.  —   ÉTHERS  MIXTES.  * 

1.  Êther  amylique:  C*^H*°(C*<^H*20*).  —  Ce  corps  (2)  se  prépare 


(I)  €«//"- €/^0«.  y       ;    r 


l*^VC\     t^^^^ 


.t 


332  CHIMIE  ORGANIQUE.  —  LIVRE  III,  CHAPITRE  VI. 

au  moyen  de  Téther  amyliodhydrique  et  de   Tamylate   de  soude: 

Il  bout  à  176\ 

2.  Êtfier  éthylamylique  :  C*«H*«(C*H«0«).  —  Ce  corps  (1)  se  pré- 
pare au  moyen  de  Téther  amyliodhydrique  et  de  l'alcoolate  de 
soude,  ce  dernier  pouvant  être  remplacé  par  une  solution  alcoolique 
de  potasse  : 

C40HiO{HI)  -h  C*H5NaOa=  CiOH*o(C*H«0«)  +  NaI. 

Il  bout  à  112". 

§  6.  —  Alcool  eapryllqve. 

C*6H*6(H20«)  ou  Ci6Ht80« fJffW^  -  e^. 

1.  L'alcool  caprylique,  appelé  aussi  alcool  octylique  ou  méthyl- 
hexylcarbinol,  a  été  découvert  par  M.  Bonis  en  1851. 

2.  Préparation.  —  Ce  corps  se  prépare  en  distillant  rapidement 
2  parties  d'huile  de  ricin  avec  1  partie  de  potasse  solide.  On  rectifie 
deux  ou  trois  fois  sur  la  potasse  solide,  puis  on  recueille  ce  qui  passe 

,.    ,      del78"'àl80\ 
hf  **  0  La  formation  de  Talcool  caprylique  est  fondée  sur  la  décomposition 

t  de  Vacide  rkinoliquej  C^®H"0^,^contenu  dans  l'huile  de  ricin  sous  i     j 
forme  de  glycéride;  ce  yBmpoSié  se   dédouble  en  acide  sébifciqne,  •^. 
C"H*W,   et  alcool   caprylique:  v";  (  ^<;  «  ^Y*^î* 


C30H34oe  +  2  KHO«  =  C«>H*«K«08  -h  CWH^O*  +  RS. 

3.  Propriétés.  — L'alcool  caprylique  est  un  liquide  incolore,  d'une 

4.  Êthers.  —  Signalons  les  éthers  suivants  de  l'alcool  caprylique  : 

L'élhcr  chlorhydriquc C*6H16(HC1)  bout        à  175% 

L'éther  bronihydrique C*OH*0(HBrj  à  190% 

L'éther  iodhydriqup Ci«a*8(HI)  vers  200», 

L'éther  nitrique Ci6H46(AzHO«)  vers  180».  • 

5.  Isomères.  —  L'alcool  dont  il  vient  d'être  question  est  un  alcool 
secondaire  (Kolbe).  L'essence  à'Heracleum  spondylium  est  formée, 
pour  la  plus  grande  partie,  par  l'éther  acétique  de  Valcool  octylique 
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primaire  (M.  Zincke).  On  connait  en  outre  quatre  alcools  secondaires, 
parmi  lesquels  Vhydrate  (Toctylène  (M.  de  Clermont),  deux  alcools 
primaires  dont  un  normal,  et  enfin  deux  alcools  tertiaires  (M.  Bout- 
lerow). 

§  7.  —  Aleo0l  étiMillqae. 
C32H3«(H«0«)  ou  C33H3401 e^^H^-OH. 

1.  L'alcool  éthalique,  appelé  aussi  éthal  et  alcool  cétyliquey  a  été 
>  découvert  par  M.  Chevreul  (1823),  et  caractérisé  comme  alcool  par 
/  MM.  Dumas  et  Péligot  (1836).  ^  . 

/      2.  Préparation.  —  On  prépare  Téthal  au  moyen  du  blanc  de  baleine,  ^--^^^  /^ 
substance  cristalline  qui  se  dépose  dans  Thuile  de  cachalot.  On  purifie     #//^)  V> 
le  blanc  de  baleine  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool.  C'est    ^*  ^    ^ 
alors  un  corps  nacré,  lamelleux,  fusible  à  49*.  Il  est  formé  par  un  mé- 
lange  de  plusieurs  éthers,  qui  résultent  de  l'union  des  acides  gras,  et 
principalement  de  l'acide  palraitique,  avec  l'alcool  éthalique.  Pour 
obtenir  l'alcool  éthalique,  il  faut  saponifier  ces  composés. 

La  saponification  du  blanc  de  baleine  par  l'hydrate  de  potasse,  dans 

\e&  conditions  ordinaires,  est  fort  difficile.  Au  contraire,  on  réussit 

;  aisément  par  le  procédé  suivant.  On  dissout  à  chaud  i  parties  de  po- 

/   Islsse  et  4  parties  de  blanc  de  baleine  dans  5  parties  d'alcool.  Le  tout 

/    forme  un  liquide  homogène,  qu'on  maintient  au  bain-marie  pendant 

/     (|uarante-huit  heures;  la  saponification  est  alors  complète  (MM.  Ber- 

>     thelot  et  Péan  de  Saint-Gilles).  Le  blanc  de  baleine  se  trouve  remplacé 

\i  par  l'éthal  et  les  sels  de  potasse  des  acides  gras. 

\      On  transforme  ces  derniers  sels  en  sels  de  chaux,  en  versant  la  /)-  .    "^   -  ^^ 
liqueur  alcoolique  dans  une  solution  aqueuse  et  tiède  de  chlorure  ^/V^ ^7  ^ 
de  calcium.  On  recueille  la  masse  insoluble  qui  se  précipite,  on  la  '  ''  .  ' 
,  lave  et  on  la  dessèche.  t  ^'    '* 

î     L'éthal  étant  soluble  dans  l'éther,  tandis  que  les  sels  de  chaux  des      .  /p  // 
\  acides  gras  y  sont  insolubles,  on  isole  facilement  Téthal  en  traitant    A^'^'^-^-- 
vpar  l'éther  la  masse  desséchée,  dans  un  appareil  à  épuisement.  On 
^vapore  l'éther  et  on  purifie  l'alcool  éthalique  par  des  cristallisations 
AsLTïs  l'éther  ou  dans  l'alcool  ordinaire,  en  présence  d'un  peu  de  noir 
animal. 

3.  Propriétés.  —  L'alcool  éthalique  constitue  un  corps  solide, 
blanc,  gras,  cristallisé  en  belles  lamelles  brillantes,  inodore,  insipide, 
fusible  à  49\  Il  bout  à  344*".  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  très 
soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  surtout  dans  l'éther.  Lorsqu'on  l'en- 
flamme, après  ravoir  fortement  chauffé,  il  brûle  avec  une  flamme  très 
éclairante. 


_     C'^t^      V 
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Par  oxydation  il  se  change^en  acide  palmitique,  C^*H'*0*. 

4.  Éthers.  -^  Parmi  les  éthers  de  cet  alcool,  signalons  seulement 
Véîhal  stéarique^  C^*H"(C^®H^^O*).  C*est  une  substance  neutre,  cris- 
•tallisée  en  lamelles  brillantes,  fusible  à  55%  insoluble  dans  Feau, 
presque  insoluble  dans  l'alcool  même  bouillant,  mais  soluble  dans 
i'éther. 

On  le  prépare  en  chauffant  ensemble  Téthal  et  l'acide  stéarique^ 
à 200%  durant  quelques  heures.  On  fond  ensuite  la  masse;  on  la  iiiit 
digérer  pendant  quelques  minutes  avec  un  peu  d'éther  et  de  chaux 
•éteinte,  pour  séparer  l'excès  d'acide  stéarique  :  puis  on  reprend  par 
I'éther  bouillant,  dans  lequel  le  stéarate  de  chaux  est  insoluble. 

L'éthal  stéarique  se  dissout  en  même  temps  que  l'excès  d'éthal.  On 
évapore  i'éther;  on  fait  bouillir  le  résidu,  à  plusieurs  reprises,  a?ec 
l'alcool  :  l'éthal  se  dissout,  tandis  que  I'éther  éthalstéarique  demeure 
Jndissous.  On  termine  en  le  faisant  cristalliser  dans  I'éther. 

Cette  formation  correspond  à  la  synthèse  du  blanc  de  baleine 
<M.  Berthelot). 

U^  n  ^""  \  l  ca>H60(H«08)  ou  C«>H6«0«.. ^^m^^-BH, 

'  ^  \/r^    ^*'  La  cire  d'abeilles,  blanchie  par  l'action  de  la  lumière,  fond  à 
/^        -  \''^  62°.  Elle  est  insoluble  dans  Feau,  très  soluble  dans  les  huiles,  les 
^'      ;   "         graisses  et  les  essences.  L'alcool  bouillant  la  sépare  en  divers  prin- 
'  cipes,  parmi  lesquels  on  distingue  la  céroléinCy  matière  beaucoup 

plus  fusible  que  la  cire;  Vacide  cérotique^  C^*H^*0*,  appelé  autrefois 
,  ^    cériney  et  Véther  mélissipalmitiqm,  C®^H®*^(C^*H^*0*),  appelé  autre- 

v;  -  c   h  -  i.'    f<^îs  myriciney  corps  presque  insoluble  dans  l'alcool  même  bouillant. 

Purifié  par  des  cristallisations  dans  I'éther,  ce  dernier  composé 
fond  à  n\ 

Décomposé  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  fournit  de 
l'alcool  mélissique  et  du  palmitate  de  potasse.  Le  second  reste  dis- 
sous, tandis  que  le  premier  se  dépose  pendant  le  refroidissement.  Ou 
fait  recristalliser  le  produit  dans  la  benzine. 

2.  L'alcool  mélissique,  découvert  par  M.  Brodie,  est  appelé  encore 
alcool  myricique.  Il  est  blanc,*  solide,  nacré,  fusible  à  85*".  Il  ne  peut 
être  distillé  sans  éprouver  un  commencement  de  décomposition.  La 
•chaux  potassée  le  change  en  acide  mélissique^  C®**H®^0*. 

L'alcool  mélissique,  libre  ou  éthérifié  par  divers  acides,  mélangé 
<d'un  peu  d'alcool  éthalique,  constitue  la  cire  du  Copernicia  ceriferUy 
substance  très  usitée  sous  le  nom  de  cire  de  Carnauba.  ^  ^ 

Tels  sont  les  plus  importants  parmi  les  alcools  homologues  de 
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l'alcool  ordinaire,  représentés  par  la  formule  C'"H''*'*"'0*.  Venons 
aux  autres  séries.  <?^  fi^^i  z-^- 

^  B.  —  Série  acétylique  :  alcools  G'"H*"0*. 

§  9.  —  Alcool  ollyllqae. 

COH*{H«0«)  ou  C«H»0« €»Hà  -  OH  ou  €H^  «  €H  -  €H^  -  OH. 

1.  L'existence  de  la  série  allylique  a  été  signalée  en  1844  par 
Wertheim,  d'après  l'étude  des  essences  d'ail  et  de  moutarde. 
MH.  Berthelot  et  de  Luca  ont  découvert  en  1855  le  composé  qui 
sert  à  produire  toute  la  série,  l'éther  allyliodhydrique,  formé  au 
moyen  de  la  glycérine,  et  ils  ont  exécuté  avec  ce  corps  la  synthèse 
de  l'essence  de  moutarde  et  celle  des  divers  éthers  allyliques. 
HM.  Cahours  et  Hoffmann  ont  complété  cette  étude  par  celle  de  l'al- 
cool allylique. 

2.  Formation.  —  Tous  les  composés  allyliques  peuvent  être  formés 
avec  le  propylène  iodé  ou  éther  allyliodhydrique^  C^H^I.  En  traitant 
cet  éther  par  l'acétate  d'argent,  ou  par  tout  autre  sel  d'argent,  on  le 
change  en  éther  à  oxacide  correspondant  : 

C6H*(H1)  +  C*U3AgO*  =  Agi  +  COH*(C*H*0*). 

Ce  nouvel  éther,  décomposé  par  un  alcali,  produit  l'alcool  ally- 
lique : 

C«H*(C*H*0*)  -f  KHO«  =  C*H3K0*  ^-  C6U*(H«0«). 

Certains  éthers  allyliques  constituent,  comme  il  a  été  dit,  les 
essences  d'ail  et  de  moutarde. 

3.  Préparation.  —  On  chauffe  un  mélange  de  4  parties  de  glycérine 
avec  1  partie  d'acide  oxalique  cristallisé.  Jusqu'à  190%  il  distille  de 
l'acide  formique  et  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  (voy.  Prépa- 
ration de  V  acide  formique).  Entre  195°  et  260%  il  passe  un  liquide 
formé  surtout  d'alcool  allylique  et  d'éther  allylformique  :  on  le  rec- 
tifie, on  le  débarrasse  au  moyen  du  carbonate  de  potasse  de  la  plus 
grande  partie  de  l'eau  qu'il  contient,  on  le  fait  digérer  avec  de 
la  potasse  caustique,  et  on  le  distille  de  nouveau  sur  de  la  potasse 
caustique,  puis  sur  de  la  baryte  anhydre  (MM.  Tollens  et  Hen- 
ninger). 

L'alcool  allylique  prend  naissance  dans  ces  conditions  par  la  des- 
truction d'un  éther  formique  de  la  glycérine . 
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4.  Propriétés.  —  L'alcool  allylique  est  un  liquide  mobile,  doué 
d'une  odeur  alliacée,  spirilueuse  et  irritante.  Il  bout  à  95%6;  sa  den- 
sité à  0"*  est  0,871.  Il  se  mêle  en  toutes  proportions  avec  l'eau,  l'alcool 
et  l'éther. 

5.  Réactions.  —  L'hydrogène  naissant,  c'est-à-dire  le  zinc  en 
présence  de  l'acide  sulfùrique  et  de  l'eau,  le  change  en  alcool  propy- 
lique  normal  : 

C6H»02+H«=C«U80«. 

Sous  l'influence  de  la  potasse,  vers  150*,  il  donne,  avec  d'autres  pro- 
duits, le  même  alcool  propylique. 

L'oxygène,  avec  le  concours  du  noir  de  platine,  ou  bien  encore 
les  agents  oxydants,  transforment  l'alcool  allylique  en  aldéhyde  alljj- 
ligue,  C®H*0*,  puis  en  acide  acryliquey  C®H*0*,  suivant  les  mêmes 
relations  qui  engendrent  l'aldéhyde  et  l'acide  acétique  avec  l'alcool 
ordinaire. 

6.  Enfin  aux  éthers  éthyliques  correspondent,  terme  pour  terme, 
les  éthers  allyliques,  qui  n'en  diffèrent  que  par  l'additon  de  2  équi- 
valents de  carbone  et  par  une  élévation  de  20  à  ^5°  dans  les  poinU 
d'ébullition. 

ÉTUER&  ALLYLIQUES. 

1.  Citons  les  plus  importants  parmi  les  éthers  allyliques.  La  con- 
naissance en  est  due  aux  travaux  de  MM.  Wertheim,  Berthelot  et  de 
Luca,  Zinin,  Cahours  etHofmann. 

2.  Éther  allyliodhydrique  :  (^"H*(HI).  —  Cet  élher  (1)  se  prépare 
au  moyen  de  la  glycérine.  On  mélange  dans  une  cornue  100  grammes 
de  glycérine  et  100  grammes  d'iodure  de  phosphore,  PI*.  Bientôt  une 
vive  réaction  se  déclare;  on  l'achève  par  une  douce  chaleur,  et  l'on 
trouve  dans  le  récipient  60  grammes  d'éther  allyliodhydrique  que  l'on 
rectifie. 

La  réaction  est  la  suivante  :  -   ^         ,a^  ^  d  i  u 

C6H806  J^  piî  =  C6U5I  +  I  +  H«0«  +  P03,H0. 

On  produit  quelquefois  l'iodure  de  phosphore  en  présence  même  de 
la  glycérine  sur  laquelle  il  doit  réagir.  On  mélange  dans  une  cornne 
10  parties  d'iode^  15  parties  de  glycérine  bien  sèche  ;  on  déplace  l'air 
de  la  cornue  par  un  courant  de  gaz  carbonique  et  l'on  ajoute  peu  à 
peu,  la  réaction  étant  fort  énergique,  3  parties  de  phosphore  blanc. 

(1)  €H^'€H-€n«'I. 
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H  est  avantageux  de  distiller  le  produit  dans  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique. 

On  peut  encore  le  préparer  au  moyen  de  l'alcool  allylique  en  suivant 
la  méthode  indiquée  pour  la  préparation  de  Téther  éthyliodhydrique 
(p.  285).  On  emploie  160  parties  d'alcool,  254  parties  d'iode  et  20  par- 
ties de  phosphore  rouge. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  doué  d'une  odeur  irritante,  très  alté- 
rable par  la  lumière,  d'une  densité  égale  à  i,843  à  0%  bouillant  à  101°. 

Les  oxydes  d'argent  et  de  mercure  le  décomposent,  avec  formation 
iVéiher  allylique,  C«H*(G«H°0'),  liquide  volatil  a  85«. 

Les  sels  en  général,  et  surtout  ceux  d'argent,  opèrent  avec  lui  une 
double  décomposition,  d'où  résultent  les  autres  éthers  allyliques. 

L'hydrogène  naissant  le  change  en  propylène,  C^H^  (voy.  p.  117). 

Le  sodium  lui  enlève  l'iode,  avec  production  d'allyle,  C°H*(G®H")  : 

Le  brome  en  déplace  l'iode,  avec  formation  dHsotribromhydrinCy 
C^H^Br^,  l'un  des  éthers  de  la  glycérine  (Wurtz). 

3.  Éther  allylchlorhydrique  :  C^H*(HC1),  et  éther  allylbromhydri" 
que  :  C^H^HBr).  —  Ces  éthers  (MM.  Cahours  et  Hofmann)  sont  isomé- 
riques,  mais  non  identiques,  avec  le  propylène  chloré  et  le  propylène 
brome. 

4.  Éther  allyUulf hydrique  neutre  :  (C^H*)*(H*S*).  —  Ce  corps,  qui 
n'est  autre  chose  que  V essence  d'ai/  (Wertheim),  est  appelé  aussi  sulfure 
d^allyle{i).  Il  se  prépare  synthétiquement  en  faisant  agir  l'éther  allyl- 
iodhydrique  sur  une  solution  alcoolique  de  monosulfure  de  potassiurii 
(MM.  Hofmann  et  Cahours): 

2C«H*(Hi)  +  K*S2  ^.  (C6H*)«(H«S«)  +  2  Kl. 
Kther  allyliodhydriquo.         Ether  allyUuiniydrique. 

On  distille  le  tout  après  quelques  heures  de  digestion  ;  on  précipite 
par  l'eau  le  produit  distillé.  On  le  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium 
et  on  le  rectifie,  en^tecueillantce  qui  passe  à  140''. 

On  peut  aussi  préparer  Téther  allylsulfhydrique  au  moyen  de  l'ail, 
qui  lui  doit  son  odeur  spéciale  :  51)  kilogrammes  d'ail,  distillés  avec  de 
l'eau,  fournissent  100  à  120  grammes  d'une  huile  dense  et  fétide. 
On  la  rectifie  dans  un  bain  d'eau  salée;  les  2/3  du  produit  passent 
sous  la  forme  d'un  liquide  plus  léger  que  l'eau.  On  distille  de  nouveau 
celui-ci  sur  un  fragment  de  sodium. 

5.  Éther  allylcyanique  sulfuré  :  C°H*(C^AzHS-).  —  Ce  composé 

(I)  (6?^//*)* «5. 
BEBTHELOT  ct  JUNGFLEiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  22 
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s'obtient  en  ajoutant  de  Télher  allylbromhydrique  à  une  solution  de 
sulfocyanate  d'ammoniaque  (1  partie)  dans  Talcool  (3  parties),  con- 
stamment maintenue  au  voisinage  de  O»,  et  précipitant  par  Teau  après 
quelque  temps  (M.  Gerlich).  Il  constitue  un  liquide  à  odeur  alliacée, 
bouillant  à  161%  de  densité  1,071  à  0*. 

Chauffé  avec  la  potasse  alcoolique,  il  se  dédouble  immédiatemeni 
en  produisant  du  sulfocyanate  alcalin.  C'est  donc  un  éther  d'un  acide 
amidé  : 

CGH*(H802)  +  C8BA£S«  —  H80a. 

Il  se  change  spontanément,  mais  avec  lenteur,  à  la  températare 
ordinaire,  en  un  isomère,  c'est-à-dire  en  un  imide  d'un  acide  élhéré, 
ïacide  allylcarbonique  sulfuré  : 

C«((:6H002)S4  -I-  AzH3  —  H20«  —  H«S2. 

La  même  transformation  ^'opère  rapidement  quand  on  le  maintient  en 
ébullition. 

6.  L'isomère  ainsi  formé  n'est  autre  chose  que  Vallyl-sulfocarbi- 
inide  (1).  De  même,  en  effet,  qu'il  existe  "à  corps  présentant  la  compo- 
sition de  i'éther  éthylcyanique  (p.  299),  de  même  aussi  il  existe  deux 
isomères  qui  correspondent  à  la  formule  de  I'éther  allylcyanique  sul- 
furé :  l'un  présente  les  réactions  d'un  éther  sulfocyanique,  c'est  le 
premier  dont  nous  avons  parlé;  l'autre  appartient  à  la  classe  des 
amides,  mais  se  produit  dans  des  réactions  tout  à  fait  analogues  à 
celles  qui  engendrent  d'ordinaire  des  éthers. 

7.  L'allylsulfocarbimide  présente  plus  d'intérêt  que  son  isomère; 
il  constitue  Vessence  de  moutarde;  on  l'appelle  encore  isosulfocyanate 
d'allyle, 

La  production  artificielle  de  cette  essence  a  été  réalisée  en  chauffant 
ensemble  I'éther  allyliodhydrique  et  le  sulfocyanate  de  potassium 
dissous  dans  l'alcool  ;  il  se  forme  de  l'iodure  de  potassium  et  de 
l'essence  de  moutarde  (MM.  Berthelot  et  de  Luca)  : 

C8H*(HI)-f  C«AeKS«:=  KI  -h  C8H*(C«AzHS«j. 

On  précipite  l'essence  par  l'eau,  puis  on  la  dîstilUe  vers  ISO**. 

On  a  vu  plus  haut  que  l'essence  de  moutarde  se  produit  aussi  par 
transformation  de  son  isomère. 

On  peut  enfin  la  préparer  avec  la  graine  de  moutarde  noire.  Elle 
n'y  préexiste  pas;  mais  elle  s'y  développe,  comme  chacun  sait,  sous 
l'influence  de  l'eau.  La  graine  renferme,  en  effet,  un  sel  de  potasse 
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fermentescible,  le  myronate  depotassBy  C'4I*^AzKS*0*^,  et  un  fermenl 
non  figuré  albuminoide,  la  myrosine:  ces  deux  substances  paraissent 
être  contenues  séparément  dans  des  cellules  particulières.  En  présence 
de  Teau  froide  qui  les  dissout,  les  deux  matières  viennent  en  contact, 
la  fermentation  s'établit  et  il  se  développe  de  l'essence  de  moutarde, 
en  même  temps  que  de  la  glucose  et  du  bisulfate  de  potasse  (Bussy)  : 

C«>Hi8AzKS*0«>    =     C*2H*20*2    +    C6H*(C2AzHS«)    +     S2HK08. 
Myronate  de  potasse.  Glucose.  Essence  de  moutarde.    Bisulfate  do  polas»o. 

Après  quelques  heures  de  contact,  on  chauffe  et  on  distille  pour 
recueillir  Tessence. 

On  peut  obtenir  la  myrosine  et  le  myronate  séparément.  En  effet  la 
graine  de  moutarde  blanche  contenant  de  la  myrosine  et  pas  de  my- 
ronate, on  extrait  facilement  cette  substance  en  traitant  par  l'eau 
la  graine  broyée,  puis  en  précipitant  par  l'alcool  l'extrait  aqueux, 
évaporé  à  une  température  inférieure  à  40°  ;  la  myrosine  se  sépare.  La 
myrosine,  substance  analogue  à  l'albumine,  se  coagule  quand  on  la 
soumet  à  l'action  de  la  chaleur  ;  elle  perd  ainsi  son  activité  sur  le  myro- 
nate, ce  qui  explique  la  nécessité  de  ne  faire  intervenir  d'abord  que  de 
l'eau  froide  dans  la  production  de  l'essence. 

Quant  au  myronate  de  potasse,  on  l'isole  en  traitant  la  poudre  de 
graine  de  moutarde  noire  par  l'alcool  chaud  ;  la  myrosine  se  coagule. 
On  épuise  ensuite  par  l'eau  tiède  le  tourteau,  afin  de  dissoudre  le  my- 
ronate de  potasse,  on  évapore  et  l'on  fait  cristalliser. 

L'essence  de  moutarde  naturelle  contient  toujours  une  petite  quan- 
tité de  cyanure  d'allyle  formé  par  une  réaction  secondaire. 

L'essence  de  moutarde  pure  est  liquide,  très  réfringente,  douée 
d'une  odeur  fort  irritante  et  qui  excite  le  larmoiement.  Mise  en  contact 
avec  la  peau,  elle  produit  des  effets  vésicanls.  C'est  le  principe  actifdes 
sinapismes.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'élher.  Sa  densité  à  0°  est  1,028.  Elle  bout  à  151^ 

Mise  en  digestion  avec  l'ammoniaque,  elle  s'y  combine  peu  à  peu, 
en  formant  une  urée  allylsulfurée  cristallisée,  la  thiosinamine 
(Dumas  et  Pelouze)  : 

C6H*(C2AzHS«)  -h  A2H3  =  C6H*(C«fl*A2«S*). 

Chauffée  avec  du  sulfure  de  potassium,  l'essence  de  moutarde  pro- 
duit de  l'essence  d'ail  et  du  sulfocyanate  de  potasse  ( Wertheim)  : 

2  C«H*(C«A2BS8)  +  K«S«  =  (C6H*)SH«S»  +  2  C«AzKS«. 
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« 
§  iO.  —  Aleeol  menili^llqae. 

C20Hi8(HiOî)  ou  CWHW02 emn^-oH 

1.  La  composition  de  l'alcool  mentholique  ou  menthol  a  été  établie 
par  Dumas.  Oppenheim  a  regardé  ce  corps  comme. un  alcool  secon- 
daire. 

2.  Préparation.  —  Cet  alcool  se  dépose  sous  forme  cristallisée, 
lorsqu'on  refroidit  l'essence  de  menthe  poivrée.  L'essence  de  menthe 
concrète  du  Japon  est  formée  par  de  l'alcool  mentholique  à  peu  près 
pur. 

3.  Propriétés.  —  Il  se  présente  en  beaux  prismes  transparents, 
brillants,  semblables  à  du  sulfate  de  magnésie.  Il  fond  à  -4^  et  bout 
à  :21:2^  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soiuble  dans  ralcooK 
Tôther,  les  huiles  grasses  et  volatiles.  Il  dévie  à  gauche  le  plan  de 
polarisation  :  a^  =  —  59°,6. 

4.  Cet  alcool  se  combine  directement  aux  acides  en  formant  des 
éthers. 

Le  chlorure  de  zinc  lui  enlève  les  éléments  de  l'eau  et  forme  du 
menthèfie,  C*°H*®,  carbure  liquide,  dont  la  densité  à  2i"  est  0,85i,  et 
qui  bout  à  163»  (Walter). 

C.  — Série  camphénique  :  alcools  C*"H*"-*0*. 

§  11.   —  Aleo«l  t^r^iparsyll^ae. 

C«H2(HS0«)  ou  C6H*0« em^'On  ou  €H  s  a-^H^'OH. 

1.  L'alcool  propargylique  a  été  découvert  et  étudié  par  M.  iienry. 
Il  est  remarquable  par  les  propriétés  qu'il  tient  de  sa  nature  de 
corps  non  saturé. 

2.  Préparation.  —  On  l'obtient  en  ajoutant  à  de  l'alcool  allylique 
monobromé  un  peu  d'eau  et  de  potasse  caustique,  et  chauffant  :  après 
avoir  saturé  d'acide  carbonique  la  potasse  en  excès,  on  distille.  L'ai- 
cool  propargylique  passe  mélangé  d'eau.  On  le  sépare  de  celle-ci  par 
addition  de  carbonate  de  potasse. 

3.  Propriétés.  —  C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  doué  d'une 
odeur  agréable,  bouillant  à  115%  de  densité  0,963  à  i^l^ 

Il  précipite,  ainsi  que  ses  combinaisons,  le  protochlorure  de  cuivre 
ammoniacal  en  jaune,  et  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  en  blanc. 

4.  Véther  éthylpropargylique^  G^'H«(C*H«0*),  Vobtient  en  trailanl 
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par  la  potasse  alcoolique  le  bromure  de  propylène  brome,  C^H^Br,Br^ 
(H.  Liebermann). 

C'est  un  liquide  bouillant  à  80".  Il  précipite  les  réactifs  cuivreux  et 
.'irgentique. 

§  12.  —  Aleool  eainph^llqae. 

C»B«(H«08)  ou  C«>H*80s €11^'  £fff/r(€*/r)  -  BH. 

1.  Èiat  naturel.  —  Cet  alcool  a  d'abord  été  désigné  sous  le  nom 
de  camphre  de  Bornéo;  il  est  produit  par  le  Dryobalanops  aroma- 
tica^  arbre  des  îles  de  la  Sonde.  Ce  composé,  appelé  aussi  bornéoly  a 
été  étudié  en  premier  lieu  par  Pelouze,  qui  n'en  avait  pas  reconnu  la 
fonction.  Celle-ci  a  été  découverte  par  M.  Berthelot,  qui  a  en  outre 
réalisé  la  synthèse  de  l'alcool  campholique. 

2.  Formations.  —  l*»  On  produit  synthétiquement  l'alcool  campho- 
lique, en  fixant  2  équivalents  d'hydrogène  sur  le  camphre  ordinaire  : 

CSORIGOS  4-  H*  =  C»U*80«. 

On  y  parvient  en  chauffant  le  camphre  à  180*",  dans  des  tubes 
scellés,  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse.  Il  se  forme  ainsi  de 
l'alcool  campholique  et  du  camphate  de  potasse  (M.  Berthelot)  : 

2  CaoHioO»  -h  KO,HO  =  C«>H«02  _|.  c^HiSKO*. 

Le  camphre  pouvant  d'ailleurs  être  formé  par  l'oxydation  directe 
du  caraphène,  on  voit  que  ce  dernier  engendre  en  définitive  l'alcool 
campholique. 

On  peut  encore  arriver  au  même  résultat  par  une  autre  méthode. 
On  dissout  le  camphre  ordinaire  dans  du  toluène  et  on  le  traite  par 
le  sodium  ;  il  se  forme  du  camphre  monosodéy  C'4l}^^NaQ*,  et  de  l'hy- 
drogène. Ce  dernier  se  fixe  sur  une  autre  molécule  de  camphre 
en  même  temps  que  du  sodium,  pour  produire  du  bornéol  sodé, 
C^*^H*'NaO«  : 

2  C«>H*6Qî  4-  2  Na  =  C«>H*5NaO«  -h  C«>H4"NaO«. 

On  détruit  par  l'eau  le  bornéol  sodé,  qui  donne  ainsi  de  la  soude  et  du 
bornéol  (M.  Baubigny). 

2"  Le  bornéol  prend  encore  naissance  en  hydratant  l'essence  de 
térébenthine  par  voie  indirecte  : 

C«>H*6  +  H*0*  =  C«>Hi80«  ; 

ce  qui  se  réalise  en  combinant  l'hydrocarbure  à  un  acide  tel  que 


■  '■*    **\ 


<.  -f.:' 


*     T\ 


^ 


342  CHIMIE  ORGANIQUE.  —  LIVRE  III,  CHAPITRE  VI. 

Tacide  acétique,  par  contact  prolongé  à  froid,  et  saponifiant  par  un 
alcali  l'éther  acétique  formé,  C*<>H*%C*H*0*  (MM.  G.  Bouchardal  et 
Lafont).  La  même  réaction  se  produit  également  par  Fintermédiaire 
de  la  combinaison  picrique  du  térébenthène  (M.  Lextreit). 

3.  Préparation.  —  On  se  procure  d'ordinaire  le  bornéol  par  la  mé- 
thode de  M.  Baubigny.  Toutefois,  il  est  plus  avantageux  d'opérer  l'ac- 
tion du  sodium  sur  un  mélange  d'alcool  et  de  camphre,  la  pro- 
duction de  l'alcool  sodé  dégageant  alors  l'hydrogène  qui  se  fixe  sur  le 
camphre  (MM.  Jackson  et  Menke).  Dans  un  ballon,  muni  d'un  réfri- 
gérant à  reflux,  et  contenant  50  grammes  de  camphre  dissous  dans 
500  grammes  d'alcool  à  96  centièmes,  on  projette,  par  petits  frag- 
ments et  très  lentement,  60  grammes  de  sodium.  La  l'éaction  étanl 
terminée,  on  ajoute  50  centimètres  cubes  d'eau  pour  dissoudre  le 
sodium  restant,  puis  on  verse  le  tout  dans  4  litres  d'eau  :  le  bornéol 
se  précipite.  On  le  recueille  sur  une  toile,  on  le  lave  à  Teau,  on  le 
sèche  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole. 

4.  Propriétés.  —  L'alcool  campholique  se  présente  en  petits  cris- 
taux transparents  et  friables.  Il  possède  une  odeur  camphrée,  avec 
une  nuance  poivrée  toute  spéciale.  Il  fond  à  206**  et  bout  vers  220".  11 
est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

5.  Réactions.  —  L'alcool  campholique  oxydé  régénère  le  camphre 
ordinairey  lequel  représente  Valdéhyde  campholique  : 

C2om6(HîOî)      +      08      =      C«>Hi602      4-      H«02. 
Alcool  campholique.  m         Aldéhyde  campholique.  « 

Une  oxydation  très  prolongée  donne  naissance  à  l'acide  campho- 
rique,  C*^H^W.  c^  ci^H^^o^- 

6.  L'acide  chlorhydrique  concentré  change  l'alcool  campholique  en 
éther  campliolchlorhydriquey  C*J*H*J/IIC1),  isomérique  avec  le  chlor- 
hydrate de  térébenthène  et  doué  de  propriétés  analogues  (p.  210- 
Avec  les  acides  stéarique,  benzoïque,  butyrique,  etc.,  et  l'alcool 
campholique,  on  obtient  a  200°  les  éthers  campholiques  correspon- 
dants. c'^^H^Hc!^^'^^) 

Véther  campholique,  C2°H*«(C'^H*»0*),  se  rencontre  dans  l'essence 
de  valériane  officinale.  C'est  un  liquide  bouillant  vers  285". 

7.  Variétés  optiques.  —  Le  bornéol  du  Dryobalanops  arowatica 
est  dextrogyre  :  an  =  -f-  37".  La  garance  et  le  succin  renferment  aussi 
du  bornéol,  mais  celui-ci  diffère  du  précédent  en  ce  qu'il  est  lévo- 
gyre;le  camphre  du  Blumea  balsamifera,  usité  en  Chine,  est  aussi 
formé  par  du  bornéol  gauche.  Enfin  l'essence  de  romarin  contient  un 
bornéol  dépourvu  d'action  sur  la  lumière  polarisée.  Le  camphre  droit 
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fournit  par  hydrogénation  le  bornéol  dextrogyre;  les  camphres  gau- 
ches ou  inactifs  de  diverses  origines  fournissent  de  même  des  bornéols 
doués  de  propriétés  optiques  correspondantes;  il  en  est  aussi  de 
même  des  divers  térébenthèues  que  Ton  transforme  en  bornéols. 

D.  —  4.*  Série  :  alcools  Cfl^'^-^O». 
Cette  série  ne  renferme  aucun  alcool  nettement  caractérisé. 

E.  —  Série  bekzénique  :  alcools  C*°H*''~*0*. 

Au  contraire  la  série  benzénique  comprend  divers  termes  impor- 
tants, désignés  sous  le  nom  d'alcools  aromatiques. 

§  i3.  —  Aleool  beosyll^ae. 

m 

r.i*H6(H202)  OU  C"H80« €'IF'0U  ou  e^H^-eH^-BH. 

1.  Cet  alcool  a  été  découvert  par  M.  Cannizzaro,  qui  Ta  fofmé 
synlhétiquement  au  moyen  du  toluène  et  au  moyen  de  Tessence 
d'amandes  amères.  Il  parait  préexister  en  petite  quantité  dans  cer- 
taines amandes  amères  naturelles,  ainsi  que  dans  le  baume  du 
Pérou. 

2.  Préparation.  —  Une  préparation   de  l'alcool  benzylique  au 

moyeu  du  toluène  et  de  l'éther  benzylchlorhydrique  a  été  indiquée         y     r  / 
à  la  page  170.  C^ H^[c^H^ô^)i-  f^o/f  =  cJ'f^^foMl -h  cV^Ao^  ^.^'A  ^  ^y 

L'éther  benzylchlorhydrique  peut  encore  être  transformé  avanta- 
geusement en  alcool  benzylique  par  ébullition  avec  de  Teau  et  de 
l'oxyde  de  plomb  hydraté  (MM.  Lauth  et  Grimaux),  ou  avec  de  l'eau 
et  de  l'hydrate  de  chaux  (Dusart)  :  l'éther  est  saponifié  au  bout  de 
quelques  heures.  On  purifie  l'alcool  par  distillation. 

Décrivons  la  métamorphose  de  l'essence  d'amandes  amères,  c'est- 
à-dire  de  Valdéhyde  benzyliqm^  en  alcool  correspondant. 

Cette  essence,  traitée  par  la  potasse  alcoolique,  se  dédouble  en 
alcool  benzylique  et  benzoate  (M.  Cannizzaro)  : 

2  C"H«0*  +  KHO»  =  C**U802  -f-  CiMi^KO*.  ^ 

A  cet  effet,  on  mêle  1  volume  d'essence  d'amandes  amères  avec 
^^  volumes  d'alcool  et  5  à  6  volumes  d'une  solution  alcoolique  saturée 
(le  potasse.  Le  mélange  s'échauffe  et  laisse  déposer  du  benzoate  de 
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potasse.  On  fait  digérer,  puis  on  ajoute  de  l'eau  et  l'on  distille  au  bain- 
marie,  afîn  de  séparer  l'alcool.  Le  résidu  est  agité  avec  de  1  ether,  qui 
dissout  l'alcool  benzylique.  On  distille  la  solution  éthérée  et  l'on  re- 
cueille séparément  l'alcool  benzylique,  dont  le  point  d'ébuHition 
est  beaucoup  plus  élevé. 

3.  Propriétés.  —  L'alcool  benzylique  est  un  liquide  oléagineux, 
incolore,  très  réfringent,  doué  d'une  odeur  agréable,  analogue  à  celle 
des  amandes  amères,  mais  plus  faible.  Sa  densité  à  0"  est  1,063.11 
bout  à  207^ 

4.  Les  agents  oxydants  (acide  chromique,  acide  nitrique  dilué,  etc.) 
le  changent  en  aldéhyde  benzoïque^  C**H'^0*;  puis  en  acide  benzoiqîie, 

C"H«0*.  dtf'ù^'  cM^^^ 

Les  acides  forment  des  éthers  bemyliques,  comparables  aux  éthers 
éthyliques,  mais  dont  le  point  d'ébuHition  est  situé  130"  à  140^  plu:^ 
haut.  La  cinnaméine^  principe  cristallisé  du  baume  de  Tplu  (M.  Fremy), 
est  Yéther  benzylcinnamique  (M.  Scharling). 

* 

F.  —  Série  cinnaménique  :  alcools  C*"H*"~*0-. 
La  série  cinnaménique  comprend  deux  alcools  intéressants. 

§  14.  —  Aleool  elniiaBiylIqae. 

C  i8H8(H*02;  ou  Ci8H*002 ....     €^m-OH  ou  €<?//^  -  €H  =  €11  -  €m  -  BH. 

1.  Ce  corps,  découvert  par  Simon,  est  appelé  aussi  alcool  cinna- 
mique  ou  styrone. 

Il  se  forme  par  la  réaction  de  la  potasse  alcoolique  sur  l'aldéhyde 
cinnamique  (essence  de  cannelle),  quoique  avec  difficulté  : 

2  C18H802  -f  H202  =  C18H1002  +  C*8H80*. , 

2.  Préparation.  —  On  le  prépare  en  faisant  bouillir  Véther  cinna- 
mylcinnamique  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  : 


C««H8(C*8H80*)rf  KH02  =  C48H8(HSO«)  +  C^H^KO*. 


L'alcool  cinnamylique  distille  avec  les  vapeurs  d'eau.  On  le  sépare 
et  on  le  rectifie  :  on  l'obtient  très  pur  du  premier  coup.  Il  demeure 
parfois  longtemps  liquide,  mais  il  finit  en  général  par  se  concréter. 

3.  Propriétés.  —  L'alcool    cinnamylique    cristallise   en   longue> 
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aiguilles  et  fond«à  33%  en  une  huile  très  réfringente.  Il  bout  à  262\  Il 
possède  une  odeur  agréable,  avec  une  nuance  vineuse. 

4.  L'oxygène  de  l'air,  aidé  du  concours  du  noir  de  platine,  le 
change  en  aldéhyde  cinnamiquey  C^^H^C,  puis  en  acide  cinnamiqno, 

C«H«0*:        c'fHKH'o)    ^    o^    ^f^^?:^///p     +     /^'o' 

^9ffio^'  C*8H»(H«0a)      +      02      =      C*8H80«      -f      H^OK 

Alcool  cinnamiqoe.  Aldi^hyde  cinnaniiquc. 

Bouilli  avec  l'acide  nitrique,  il  fournit  de  Valdéhyde  benzoïque  q\ 
ie  V acide  acétique  :  i^/^  ^^ti/â^z* 

CiSHtOQS  +  2  02  =  Ci*H609  4-  C*H*0*.^  . . 

5.  Véther  cinnamylcinnamique,  C"H*(C*^HW),  ou  styracine 
(Bonastre),  existe  dans  le  styrax  liquide  et  dans  le  baume  du  Pérou. 
Pour  le  préparer,  on  distille  le  styrax  liquide  avec  de  l'eau,  ce  qui 
enlève  le  styrolène.  On  agite,  à  diverses  reprises,  le  résidu  froid  avec 
une  solution  de  soude,  pour  enlever  l'acide  cinnamique  libre.  On  fait 
macérer  ce  qui  reste  insoluble  avec  l'alcool  froid,  qui  laisse  la  styra- 
cine. Enfin  on  fait  cristalliser  cette  dernière  dans  l'alcool  bouillant. 

C'est  un  corps  solide,  cristallisé  en  aiguilles  fasciées,  fusible  à  4i% 
inodore. 

,^  15.  —  Ale«ol  eholestérlqve. 

C52H«(H«02)  ou  C52H**02 e^H^'BH.  ' 

1.  Terminons  par  Valcool  cholestérique  ou  cholestériney  substance 
fort  répandue  dans  l'économie  animale  et  découverte  par  Conradi  en 
1775,  mais  connue  surtout  depuis  les  travaux  de  M.  Chevreul.  Elle  a 
été  caractérisée  comme  alcool  par  M.  Berthelot.  C'est  l'un  des  principes 
immédiats  de  la  bile.  Elle  existe  dans  le  sang;  elle  existe  aussi  dans 
les  matières  nerveuses  et  dans  les  liquides  des  kystes,  etc.  ;  mais 
elle  se  trouve  spécialement  concentrée  dans  certains  calculs  biliaires. 
On  la  rencontre  également  dans  les  végétaux. 

2.  Préparation.  —  On  la  prépare  en  faisant  bouillir  les  calculs  bi- 
liaires pulvérisés  avec  de  l'eau  et  un  alcali,  tel  que  la  chaux,  afin  de 
séparer  les  corps  gras  proprement  dits,  et  en  faisant  cristalliser  dans 
Talcool  ou  l'éther  le  résidu  insoluble  dans  l'eau. 

3.  Propriétés.  —  La  cholestérine  cristallise  en  prismes  rectangu- 
laires obliques,  très  aplatis,  d'un  aspect  brillant  et  micacé.  Ses  pro- 
priétés physiques  rappellent  celles  des  cires.  Elle  fond  à  145*;  sa  den- 
sité est  1,067  à  15^  Elle  ne  peut  être  distillée  sous  la  pression  normale 
sans  décomposition.  Elle  se  dissout  dans  9  parties  d'alcool  ordinaire 
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bouillant.  EUerelientà  la  températureordinaire  2  équivalents  d*eau de 
cristallisation.  Elle  possède  le  pouvoir  rotatoire  :  ap=: — 34". 

4.  La  cholestérine  se  combine  directement  avec  les  acides  sousHn- 
fluence  de  la  chaleur,  avec  séparation  d'eau  et  formation  d'élbers. 

Les  acides  de  la  bile  paraissent  dériver  de  la  cholestérine  par 
oxydation. 

5.  Isomères. —  Le  suin  qui  imprègne  la  laine  de  mouton  contieûl 
un  isomère  de  la  cholestérine,  Visocholestérine,  qui  est  douée  égale- 

.  ment  des  propriétés  d'un  alcool.  Ce  corps  cristallise  enfuies  aiguilles, 
fond  à  138"  et  est  dextrogyre  (M.  Schulze). 

Un  second  alcool  isomère,  la  paraùholestériney  existe  dans  YŒiha- 
lium  septicuniy  cryptogame  qui  se  développe  dans  les  fosses  de  tan- 
nerie. Il  cristallise  avec  une  molécule  d'eau,  fond  à  134"  et  est  lévo- 
gyre  (MM.  Reinke  et  Rodewald). 

G.  —  43*  Série  :  alcools  C*°H*r"0*. 

Les  alcools  des  9%  10%  11*  et  12*  séries  actuellement  connus  sont 
tous  des  alcools  secondaires  obtenus  par  l'hydrogénation  d'aldéhydes 
secondaires  aromatiques.  Ils  sont  peu  importants. 

La  13"  série  renferme  des  alcools  qui  présentent  au  contraire  un 
certain  intérêt,  à  cause  de  leurs  relations  avec  des  matières  colorantes 
fort  usitées  et  notamment  avec  la  rosaniline. 

§  16.  —   Trlpta^nylcarlilitol. 

C3«H40O«  ou  C38H"(H«0«)  ou  C*»H*IC«H*(C«H*iC8:i402])l . . .     (€^U^)^*€'OR. 

ï.  Formations,  —  Cet  alcool  tertiaire,  découvert  par  M.  Hemilian, 
prend  naissance  :  c^J H^i' 

l"  En  oxydant  \e  triphényîméthane^  G^^W^  (voy.  p.  179)  par  l'acide 
chromique  ou  par  l'eau  bromée  : 

2"  En  faisant  agir  l'eau  sur  le  triphénylméthane  brome,  lequel 
joue  le  rôle  d'élher  bromhydrique  du  triphénylcarbinol  : 

cn8Hi'>Br  +  n^Oî  =:  C3«H*coî-f-  HBr. 

2.  Préparation.  —  On  le  prépare  par  la  première  des  réactions 
indiquées  plus  haut,  en  dissolvant  le  carbure  dans  5  fois  son  poids 
d'acide  acétique  cristallisable,  ajoutant  peu  à  peu  de  l'acide  chro- 
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mique,  et  chauffaat  jusqu'à  ce  que,  dans  un  essai  fait  sur  une  petite 
partie  de  la  matière,  les  cristaux  que  l'eau  précipite  cessent  de  fondre 
dans  l'eau  bouillante  ;  on  précipite  alors  le  produit  par  l'eau  et  on 
le  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

3.  Propriétés.  7—  Il  constitue  des  prismes  rhomboïdaux,  fusibles 
à  159°.  Il  distille  sans  altération.  L'alcool,  l'éther  et  la  benzine  le  dis- 
solvent. C'est  un  corps  extrêmement  stable. 

Ses  étliers  se  saponifient  aisément;  l'éther  chlorhydrique,  par 
exemple,  qui  s'obtient  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
le  triphénylcarbinol,  se  saponifie  déjà  par  ébullition  avec  l'eau. 

4.  Le  triphénylcarbinol  trinitré,  C^«H**(AzO*)3(H-0«),  s'obtient  en 
oxydant  le  triphénylméthane  trinitré  par  l'acide  chromique.  C'est  un 
corps  cristallisé,  fusible  à  171%  soluble  dans  la  benzine  et  l'acide 
acétique  cristallisable. 

Les  réducteurs,  en  particulier  le  zinc  en  poussière  et  l'acide  acéti- 
que, le  changent  en  une  triamine,  la  pararosanilinej  homologue 
inférieur  de  la  rosaniline  (HM.  E.  et  0.  Fischer)  : 

C38Hii(AzO*)3(H«0«)  -h  9  H»  =  CMHiOAzSOa  +  6  H«03. 
TripliënylcarbinoUrinitrd.  Pararosaiiilinc. 

Une  belle  matière  colorante,  le  fieri  malachite^  est  un  dérivé  du 
triphénylcarbinol.  Il  en  sera  parlé  ailleurs. 


§  17.  —  T0lyMlphéiiyle«rMnol. 

CWH«0«  ou  C*OH«(a«0«)  ou  Ci*H«|C«H*(C«H*[C«H*0«])I . . .     ^f^f^^*  ^  €  -  OH. 

C*  Il 

1.  Cet  alcool  tertiaire  présente  avec  le  tohjldiphénylméthane  (voy. 
p.  179)  les  mêmes  relations  que  l'alcool  précédent  avec  le  triphényl- 
méthane. Il  a  été  découvert  et  étudié  par  MM.  E.  et  0.  Fischer. 

2.  Il  se  produit  en  oxydant  par  l'acide  chromique  le  tolyldiphényl- 
méthane  ,  C*^iy^|,  tenu  en  dissolution  dans  l'acide  acétique  cristalli- 
sable; on  le  purifie  par  cristallisation  dans  le  pétrole  léger. 

3.  Il  cristallise  en  prismes  hexagonaux,  fusibles  à  150%  et  distille 
sans  s'altérer.  Peu  soluble  dans  le  pétrole  froid,  il  se  dissout  aisément 
dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 

La  rosaniline,  base  dont  les  sels  et  certains  dérivés  constituent  de 
très  belles  matières  colorantes  qui  seront  étudiées  plus  loin,  présente 
avec  le  tolyldiphénylcarbinol  les  mêmes  relations  que  celles  indiquées 
ci-dessus  entre  son  homologue  inférieur,  la  pararosaniline,  et  le  tri- 
phénylcarbinol. 


•  <, 
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CHAPITRE  VII 

ALCOOLS  POLYATOMIQUES  EN  GÉNÉRAL 
§  1*^  —  VéflBlilom. 

1.  La  théorie  des  corps  gras  neutres,  la  théorie  des  sucres  et  celle 
de  leurs  dérivés  reposent  aujourd'hui  sur  la  notion  des  alcools  polya- 
tomiques.  Ce  nom  et  cette  notion  ont  été  introduits  dans  la  science 
en  1854  par  M.  Berthelot,  à  l'occasion  des  corps  gras  neutres,  c'est-à- 
dire  des  éthers  de  la  glycérine,  et  étendus  aussitôt  par  lui  à  la  man- 
nite  et  aux  principes  sucrés.  Wurtz  a  découvert  deux  ans  après  les 
glycols  et  donné  une  nouvelle  extension  à  la  théorie. 

Rappelons  d*abord  ce  que  signifient  les  expressions  alcool  et  alcool 
polyatomique. 

Un  alcool,  avons-nous  dit  (p.  221),  est  un  corps  neutre,  composé  de 
carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène,  susceptible  de  s'unir  directement 
aux  acides,  avec  élimination  d'eau,  pour  former  des  combinaisons 
neutres  appelées  éthers. 

L'alcool  ordinaire  et  les  corps  analogues  s'unissent  aux  acides  ino- 
nobasiques  dans  une  seule  proportion  et  à  équivalents  égaux.  Tel  est 
le  caractère  essentiel  d'un  alcool  monoatomique. 

Au  contraire,  un  alcool  polyatomique  s'unit  aux  acides  monoba- 
siqiies,  suivant  plusieurs  rapports,  pour  donner  plusieurs  composés 
neutres.  La  glycérine,  par  exemple,  s'unit  avec  1,  2,  3  équivalents 
d'acide  acétique  et  forme  avec  cet  acide  trois  combinaisons  neutres, 
trois  éthers  acétiques.  C'est  là  un  fait  général,  une  relation  commune 
entre  la  glycérine  et  tous  les  acides  monobasiques.  Pour  rexprimer, 
nous  disons  que  la  glycérine  est  un  alcool  Iriatomique,  c'est-à-dire 
qu'un  seul  équivalent  de  glycérine  peut  jouer  dans  les  réactions  le 
même  rôle  que  trois  équivalents  d'alcool  ordinaire  :  elle  représente 
trois  équivalents  d'alcool  monoatomique,  intimement  unis  et  insépa- 
rables. 

2.  Tout  le  système  de  ses  réactions  est  compris  dans  cette  définition. 
Enuméronsen  effet  les  conséquences  qui  en  découlent. 

1°  Nous  avons  d'abord  à  envisager  les  réactions  que  présente  un 
équivalent  d'alcool  monoatomique,  considéré  isolément.  Un   alcool 
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polyatoinique,  un  alcool  triatomique,  si  l'on  veut  préciser  davantage, 

offrira  les  mêmes  réactions.  ,   < 

Or,  l'alcool  ordinaire  se  combine  aux  acides  à  équivalents  égaux, 
pour  former  des  éthers  composés,  tels  que  Téther  acétique  : 

C*H*(H80«)  4-  C*H*0*  =  C*H*(C*H*0*)  4-  H«0«  ; 

aux  alcools,  pour  former  des  éthers  mixtes,  tels  que  l'éther  éthylmé- 
thvlique  :         àHHf^^)  -^  ^^^'^  ^  à-H^L^ti^^)  ^  H^C 

C*H*(H*0«)  +  C«H*0«  =  C*e«(C«H*08)  +  H^O*; 

à  l'ammoniaque  et  aux  alcalis  hydrogénés,  pour  former  des  alcalis, 
tels  que  l'éthylamine^- ^^^^^  ^  ^^^.^  c'tiKAUf']  i  fi'O' 

C*H*(H«0«)  +  AzH3=  C*H*(AzH3)'4-  H303. 

Un  alcool  triatomique,  la  glycérine  par  exemple,  C^H'O"  ou 
CWOJ(HW),  se  combine  de  même  aux  acides,  à  équivalents  égaux, 
pour  former  des  éthers,  tels  que  Vacétine  : 

C6H60*(H«0«)  +  C*H*0*  =  C6H60*(C*H*0*i  -h  n*03; 

aux  alcools,  pour  former  des  éthers  mixtes,  tels  que  Véthyline  : 

C6H«0*(H«0«)  +  C*H»02  =  C0HôO*(C*H6O2)  +  R^O^  ; 

à  l'ammoniaque ,  pour  former  des  alcalis,   tels   que    la   glycéra- 
mine  :  c)H^o^(  fC^l  iJliHU  <th^ô  '  l  H^t*  V  -f A^J 

C6H«0*(H«0«)  +  A2H3  =  C6a80*(AzU3)  +  H^O*. 

L'alcool  ordinaire  peut  aussi  perdre  2  équivalents  d'eau.  Il  peut 
encore  perdre  soit  de  l'oxygène ,  soit  de  l'hydrogène  séparément. 
11  peut  enfin  à  la  fois  perdre  de  l'hydrogène  et  gagner  de  l'oxygène, 
le  tout  suivant  des  relations  de  formules  simples  et  nettement  défi  - 
nies. 

Un  alcool  triatomique  sera  susceptible  des  mêmes  phénomènes  de 
déshydratation,  de  réduction,  de  déshydrogéuation,  d'oxygénation, 
précisément  suivant  les  mêmes  relations  de  formules. 

Toutes  ces  réactions  d'un  alcool  triatomique,  effectuées  suivant  les 
mêmes  formules  que  celles  d'un  alcool  monoatomique,  peuvent  être 
altribuées  à  la  mise  en  activité  d'un  seul  des  trois  équivalents  d'alcool 
luonoatomique,  dont  l'union,  la  fusion  intime,  représenterait  en 
quelque  sorte  un  alcool  triatomique  :  un  seul  entre  en  réaction,  les 
deux  autres  demeurant  inactifs. 

Voilà  le  premier  système  des  corps  dérivés  d'un  alcool  triatomique. 
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2"*  Un  second  système  de  dérivés  est  produit  par  les  transformations 
qui  représentent  la  somme  de  deux  réactions,  exercées  sur  3  équiva- 
lents distincts  d*un  alcool  monoatomique. 

Le  système  équivalent  formé  par  l'alcool  polyatomique  peut  d'ail- 
leurs éprouver  deux  fois  la  même  réaction,  s'unir,  par  exemple,  avec 
:2  équivalents  du  même  acide,  ou  du  même  alcool,  etc.,  s'oxyder,  se 
réduire,  se  déshydrater,  suivant  une  réaction  deux  fois  répétée. 

Il  peut,  au  contraire,  éprouver  simultanément  deux  réactions  dis- 
tinctes :  par  exemple,  le  système  s'unit  à  deux  acides  distincts;  ou 
bien  il  s'unit  d'une  part  avec  un  acide  et  d'autre  part  il  s'oxyde,  se 
réduit,  se  déshydrate,  etc.  Dans  tous  les  cas,  on  doit  concevoir  que  le 
système  ainsi  modifié  représente  !2  équivalents  d'alcool  monoalo- 
mique,  qui  demeureraient,  après  leur  modification,  unis  l'un  avec 
l'autre  et  avec  le  troisième  équivalent,  lequel  n'aurait  éprouvé  aucun 
changement. 

3""  Enfin,  le  dernier  système  des  réactions  d'un  alcool  triatomique 
peut  être  assimilé  à  celles  qu'éprouveraient  à  la  fois  3  équivalents 
d'un  alcool  monoatomique,  intimement  unis  et  inséparables. 

Tantôt  ces  3  équivalents  associés  pourront  subir  simultanément  la 
même  réaction,  s'unir  au  même  acide,  au  même  alcool,  etc. 

Tantôt  deux  d'entre  eux  éprouveront  une  même  réaction,  et  le 
troisième  une  réaction  dissemblable. 

Tantôt  enfin  tous  les  trois  éprouveront  trois  réactions  différentes  : 
ils  s'uniront  à  trois  acides  distincts,  à  trois  alcools  distincts;  deux 
s'uniront  à  des  acides,  l'autre  à  un  alcool:  l'un  s'unira  à  un  acide,  le 
deuxième  à  un  alcool,  tandis  que  le  troisième  équivalent  éprouvera  une 
oxydation,  une  déshydratation,  etc. 

En  définitive,  c'est  par  la  superposition  des  réactions  connues  de 
l'alcool  ordinaire,  monoatomique,  ces  réactions  se  rapportant  soit  à 
1  seul  équivalent,  soit  à  â,  soit  à  3  équivalents,  que  nous  pourrons 
prévoir  toutes  les  réactions  des  alcools  triatomiques.  C'est  là  une  no- 
tion très  nette,  et  qu'il  est  facile  d'exprimer  avec  clarté  dans  le  Un- 
ga|{e  ordinaire,  indépendamment  de  tout  système  plus  ou  moins 
obscur  de  formules  particulières. 

3.  Voici  un  tableau  des  combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  acides 
acétique,  bromhydrique  et  chlorhydrique  ;  ce  tableau  comprend  tous 
les  cas  que  l'on  vient  d'énumérer  : 

PREMIÈRE  SÉRIE. 

Moaacétine CCHW 

Monochlorhydrine C^H^O'* 

Moiiobromhydrine.. C^HW 


+  C*H*0* 

H«02, 

+  HC1 

—  H«0«, 

-hHBr 

—  H«0«. 
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DEUXIEME  SÉRIR. 

Diacétine CfiH^Qfi  -h  2C*H*0*           — *  H«0*, 

Dichiorhydrine CORSQ^  +2HC1                 —  2H«0«, 

Dibramhydriiie C^HW  +2HBr                —  2H«0*, 

Acélochlorhydrine C«H W  +  C*H*0*  +  HCl  —  2  H«0*, 

Acétobromhydrine C^H^O»  +  C*H*0*  +  lIBr  —  2  H*0«, 

ChlorhydrobromhydriDe C^HW  +  HCl  +  HBr       —  2  I1«0«. 


TROISIÈME  SÉRIE. 

Triacêtine C«H80«  +  3  C*H*0*  —  3  B«0«, 

Trichlorbydrine COH^O»  -I-  3  H  CI  —  3  H«02, 

Tribrombydrine C0H«08  +  3  HBr  —  3  H«0«, 

Diacétochlorhydrine CûHSO»  +  2  C*H*0*  +  HCI  —  3  H«02, 

Acétodichlorhydrine C6H80« -f  C*H*0*    +  2  HCl  —  3H«03, 

Diacélobromhydrine COHW  -f  2C*H*0*  +  HBr  —3  H«0*, 

Acétodibrorahydrine C«H8o«  +  C*H*0*    -f  2  HBr  —  3  H«0«, 

Chlorhydrodibromhyilrine C«H»0«  +  HCl          -f  2  HBr  —  3  HW. 

Bromhydrodichlorhydrine C«H80«  +  HBr         +  2  HCl  —  3  H«0«, 

Acétochlorhydrobromhydrine . .  CHm^  +  C*H*0»    +  HCl  4-  HBr  —  3  H^O^. 

4.  Notations.  —  Nous  formulerons  les  alcools  polyatomiques 
d'après  les  mêmes  principes  que  nous  avons  adoptés  pour  les  alcools 
inonoatomiques.  Nous  avons  représenté  les  alcools  monoatomiques 
comme  résultant  du  remplacement  de  H'  dans  un  carbure  par  un 
volume  égal  de  vapeur  d*eau  (H*0*);  le  remplacement  par  (H*0*),  à 
Yolame  égal,  portera  sur  2H^  dans  les  alcools  diatomiques,  sur  3H' 
dans  les  alcools  triatomiquçs,  etc.  : 

Glycol C*HS(H«()8)(H«0«), 

Glycérine •  C8H«(H«0«)  {H«0«)  (H«0«), 

Érythrite C8U«(H«0«)(H«0«)(H«0«)(H*0»}. 

En  notation  atomique  on  suit  également  pour  les  alcools  polyato- 
miques les  mêmes  règles  que  pour  les  alcools  monoatomiques.  Les 
formules  de  tous  ces  alcools  dérivent  de  celles  des  carbures  par 
réchange  d'un  atome  d'hydrogène  H,  contre  un  groupe  hydroxyle 
(OH),  échange  répété  un  nombre  de  fois  égal  à  celui  des  atomicités 
de  l'alcool  : 

Glycol €'H*  «  (0//)«, 

Glycérine H^H^  m  {OHf, 

Êpythrite €?*iï«S  (0//)*. 


n 
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§  !2.  —  FoneClons  mixtes. 

1.  Les  réactions  fondées  sur  les  phénomènes  de  déshydratation  ne 
sont  pas,  comme  nous  venons  de  le  dire  en  général,  les  seules  qui 
puissent  être  appliquées  aux  alcools  polyatomiques.  En  effet,  il  existe 
encore  diverses  réactions  des  alcools  monoatomiques,  fondées  sur  les 
phénomènes  d'oxydation,  de  réduction,  etc.  Attachons-nous  à  quel- 
ques-unes de  ces  réactions  en  particulier,  pour  montrer  commenl 
s'applique  la  définition  formulée  ci-dessus,  à  savoir,  qu'un  alcool  tri- 
atomique  peut  être  envisagé  comme  résultant  de  l'union  intime  de 
trois  alcools  monoatomiques. 

Il  s'agit  d'une  théorie  très  générale  et  très  importante,  celle  des 
fonctions  mixtes,  établie  dans  toute  sa  généralité  en  1857-1860  par 
M.  Berthelot.  c^H^o       c^//4^//2c;j 

2.  Soit  l'alcodl  ordinaire  C*H«0*  =  C*H*(H«0«)  : 

Par  oxydation,  on  obtient  un  composé,  C*H*(0*);  c'est  l'acide  acé- 
tique, monobasique,  dans  lequel  toute  aptitude  à  jouer  le  rôle  d'al- 
cool a  disparu. 

Considérons  maintenant,  par  hypothèse,  un  corps  formé  par  la  réu- 
nion de  deux- molécules  d'alcool  Ipiuens?  on  conçoit  que  l'on  puisse 

modifier  par  oxydation  la  première  molécule,  tout  en  laissant  la 
deuxième  intacte  :  le  composé  ainsi  obtenu  jouera  ainsi  le  rôle  d'un 
acide  monobasique  et  le  rôle  d'un  alcool  monoatomique,  à  la  manière 
d'un  alcool  ordinaire.  Or  ces  conditions  peuvent  se  réaliser  avec  les 
alcools  polyatomiques.  ài^'o^  •  c>H^itt^(^]C^^O] 

Soit  en  effet  le  glycol  (1),  C*H«O*  =  C*H«(H*O*)(H*O0. 

Modifions  une  molécule  d'eau  par  oxydation, C*H*(H*0*)(0*);  nous 
obtiendrons  ainsi  l'acide  glycol! ique  (2)  :  c'est  un  dérivé  qui  ne  possé- 
dera plus,  en  quelque  sorte,  que  la  moitié  des  propriétés  alcooliques 
de  son  générateur.  Ce  sera  à  la  fois  un  alcool  monoatomique  et  un 
acide  monobasique. 

Remplace-t-on  à  son  tour  la  deuxième  molécule  d'eau  par  l'oxygène, 
C*H*(0*XO*),  on  a  un  acide  bibasique,  l'acide  oxalique  (3),  dépourvu 
do  toute  propriété  alcoolique.  C-^W^O^ 

(3)  eem 
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En  général,  on  peut  ainsi  obtenir  des  corps  doués  de  deux  fonctions 
à  la  fois,  au  moyen  des  alcools  diatomiques. 

3.  On  conçoit  même  la  possibilité  de  superposer  trois  fonctions.. 
Ainsi  la  salicine^  principe  extrait  de  Técorce  de  saule,  peut  être 

envisagée  comme  une  combinaison  de  glucose,  C'^fl^JO'^,  alcool  pen- 
tatomique,  et  de  saligénine,  CH^O%  alcool  monoalomique  et  phénol 
raonoalomique  :  ^^^'^  ^       ^  i^'o^^Ic/h^^)  ' 

Salicinc  C«HWO*0(C"H80*}. 

C'est  donc  un  éther  mixte  et  un  phénol,  mais  c'est  aussi  un  alcool 
polyatomique,  attendu  que  lacapacité  de  réaction  de  la  glucose,  alcool 
générateur,  n'est  évidemment  pas  épuisée  dans  sa  formation.  A  ce 
litre,  la  salicine  peut  se  combiner  directement  aux  acides,  ce  que 
l'expérience  a  vérifié. 

La  populine^  principe  immédiat  de  l'écorce  de  peuplier,  représente 
l'éther  benzoïque  de  la  salicine  : 

Populine C"H808(C**H«0*)(Ci*H80*). 

La  salicine  peut  aussi  s'oxyder  à  la  façon  d'un  alcool,  en  fournissant 
divers  aldéhydes  complexes,  dérivés  soit  delà  glucose,  soitde  lasaligé- 
nîne.  Un  de  ces  dérivés  saligéniques  a  reçu  le  nom  d'hélicine  : 

Ci3HiootO(cuHOi)4[_j) 

Enfin  l'hélicine,  à  son  tour,  tout  en  ayant  la  fonction  d'aldéhyde, 
peut  aussi  jouer  le  rôle  d'un  alcool,  attendu  que  la  capacité  de  réac- 
tion de  la  glucose  n'est  pas  épuisée  lors  de  sa  formation.  De  là  résulte, 
par  exemple,  un  éther  benzoïque,  désigné  sous  le  nom  de  benzo- 
hélicine  : 

CiîH8O8(C"H6O*XC**H0O*I— j). 

Ce  corps  est  à  la  fois  un  éther,  un  aldéhyde,  un  phénol  et  un  alcool 
polyatomique. 

4.  Tels  sont  les  principes  généraux  qui  président  à  la  formation  des 
fonctions  mixtes.  Énumérons  maintenant  les  fonctions  elles-mêmes 
d'une  façon  plus  précise.  Nous  distinguerons  : 

!•  Les  akoolS'éthers.  —  Ils  résultent  de  l'union  d'un  alcool  poly- 
atomique avec  un  nombre  d'équivalents  d'acides  ou  d'alcools  insuffi- 
sant pour  le  saturer.  Le  corps  résultant  sera  encore  susceptible 
d'éprouver  l'une  des  réactions  d'un  alcool  monoatomique. 

BERTHELOT  et  JUNGFLEISCH.  —  Traité  élcm.  de  chimie  organ.  23 
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Telle  est  la  diacétine  : 

C6H2(C*H*0*)  (C*H*0*)  (H90«;, 

qui  joue  le  rôle  d'alcool  monoatomique. 
Le  glycol  monochlorhydrique  : 

C*H'»CI02  ou  C*H«(H«0«)  (MCI), 

esl  un  étherqai  joue  également  le  rôle  d'alcool  monoatomique. 

â"  Les  alcools-aldéhydes.  —  Un  alcool  diatomique  peut  fournir  par 
oxydation  deux  aldéhydes  distincts,  selon  qu'il  perd  2  ou  4  équivalents 
d'hydrogène. 

Ainsi  au  glycol  r 

C*H2(H202)  (H202), 

répondent  Yaldéhyde  glycolliquey  formé  par  une  seule  oxydation  : 

C*H3(H802)(0M— J)» 

et  le  glyoxaly  formé  par  deux  oxydations  : 

C*H«(02[— J)  (0*1— I)  ou  CMiaOM— 1  M- 

Dans  la  formation  de  ce  dernier  aldéhyde,  l'aptitude  aux  réactions 
alcooliques  est  épuisée,  puisque  le  glycol  a  éprouvé  deux  des  réactions 
d'un  alcool  monoatomique.  Hais  il  n'en  est  pas  de  même  de  l'aldéhyde 
glycoUique.  Non  seulement  ce  corps  est  un  aldéhyde;  mais  il  devra 
jouer,  et  joue  en  effet,  le^rôle  d'un  alcool  monoatomique.  Il  se  combi- 
nera en  général  aux  acides,  en  formant  des  éthers,  doués  en  même 
temps  de  certains  caractères  d'aldéhyde  : 

C*H*  (C*H40*)  (02|— ]). 

3**  Les  alcools^acides.  —  Nous  avons  cité  tout  à  l'heure  (p.  352)  la 
formation  de  l'acide  glycollique, 

C*H«  (H*Oï)  (0*),  1    . 

par  une  première  oxydation  du  glycol,  C*H'(H*0-)(H-0*),  et  nous  avons 
montré  comment  ce  corps  joue  à  la  fois  le  rôle  d'un  alcool  monoato- 
mique et  d'un  acide  monobasique. 

4°  Les  alcools-alcalis.  —  Ces  corps  dérivent  des  alcools  polyatomi- 
ques  qui  oui  perdu  une  partie  de  leurs  fonctions  alcooliques,  par 
combinaison  avec  une  ou  plusieurs  molécules  d'ammoniaque. 
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Ainsi,  l'alcool  diatomique  :      ,      , ,    .   i 

C*H«(H«0«)(H«0*), 

forme  deux  dérivés  ammoniacaux,  savoir  : 

C*U«  (HaO«)  (AzH3),  1"  alcali, 
€«H«  (AzH3)  (AzH3),  2«   alcali. 

Le  premier  alcali  pourra  jouer  encore  le  rôle  d'un  alcool  monoato- 
mique; le  second,  au  contraire,  sera  dépourvu  de  cette  propriété, 
parce  que  son  aptitude  aux  réactions  alcooliques  est  épuisée. 


§  3.  —  Alcorlthnie  séaéral. 

1.  Résumons  par  une  formule  algébrique  les  notions  qui  précèdent. 
Soit  A,  un  alcool  monoatomique,  et  soit  une  réaction  quelconque  de 

cet  alcool  monoatomique  :  nous  pouvons  l'exprimer  d'une  manière 
générale  en  disant  que  nous  combinons  à  ce  corps  un  second  corps  B, 
et  qu'il  s'en  sépare  un  troisième  corps  C.  La  formule 

A+B— c        , 

exprime  tout  corps  produit  par  une  réaction  chimique  à  trois  termes. 
Elle  comprend  en  particulier  tous  les  dérivés  d'un  alcool  ordinaire, 
dans  lesquels  la  proportion  de  carbone  n'est  pas  diminuée. 

2.  Appliquons  cette  notation  aux  dérivés  d'un  alcool  triatomique. 
Soit  T  la  formule  de  cet  alcool  :  elle  équivaut  à  3  équivalents  d'un 
alcool  monoatomique  A,  de  façon  que  l'on  peut  écrire  symboliquement  : 

(l)  T  =  (A  +  A  +  AJ. 

Le  premier  système  des  dérivés  d'un  alcool  triatomique  répond  à  la 

formule  : 

T-f  B  — c, 

B  et  C  étant  les  mêmes  substances  qui  figurent  dans  une  réaction  quel- 
conque d'un  alcool  monoatomique. 

Tous  ces  dérivés  sont  de  l'ordre  des  alcools  diatomiques. 

Exerçons  maintenant  deux  réactions  successives,  identiques  ou  dis- 
semblables. L'alcool  monoatomique  A  donne  naissance  à  deux  produits 

indépendants  : 

A  +  B  -  c, 

Ah-B— C; 
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tandis  qu'avec  un  alcool  triatomique  on  obtiendra  un  seul  et  même 
corps,  résultant  de  la  superposition  des  deux  réactions  : 

(2)  T+(B-C)  +  (B'-C'). 

Tous  ces  dérivés  sont  de  Tordre  des  alcools  monoatomiques. 

Si  maintenant  nous  répétons  trois  fois,  soit  la  même  réaction,  soit 

une  réaction  différente,  Talcool  monoatomique  A  donnera  lieu  à  trois 

produits  indépendants  : 

A  +  B  —  C, 
A  +  B'— C, 

A  +  B"  — C". 

tandis  que  la  glycérine  donnera  uaissance  à  un  seul  et  même  corps, 
résultant  de  la  superposition  des  trois  réactions, 

(3)  T  +  (B  —  C)  4-  (B'  —  iV)  +  (B"  —  C"). 

Cette  formule  nous  représente  le  troisième  système  des  dérivés  d*un 
alcool  triatomique.  Dans  ces  corps,  la  capacité  de  saturation  de  Tal- 
cool  triatomique  se  trouve  épuisée. 


§    4.    —   ClMWiOCAllMi. 

Les  alcools  polyatomiques  se  partagent  en  classes,  conformément 
>aux  notions  que  nous  avons  exposées  dans  l'étude  générale  des  alcools 
(p.  iiS).  Or  distinguera  donc  : 

l""  Les  alcools  polyatomiques  proprement  dits  ou  primaires; 

i""  Les  alcools  polyatomiques  secondaires  ; 

3*^  Les  alcools  polyatomiques  tertiaires; 

4°  Les  alcools  polyatomiques  à  fonction  mixte. 

De  plus,  un  même  alcool  polyatomique  peut  appartenir  à  plu- 
sieurs de  ces  classes;  être,  par  exemple,  primaire  par  rapporta 
Tune  de  ses  fonctions  alcooliques,  et  secondaire  par  rapport  h  une 
autre.  Etc. 

Les  classes  se  partagent  en  ordres,  suivant  l'atomicité  ;  enfin  chaque 
ordre  se  divise  en  familles,  d'après  le  rapport  qui  existe  entre  le  car- 
bone et  l'hydrogène.  Sans  insister  sur  ces  distinctions,  nous  laisse- 
rons provisoirement  de  côté  les  alcools  polyatomiques  à  fonction 
mixte,  et  nous  donnerons  le  tableau  des  principaux  alcools  polyato- 
miques étudiés  jusqu'ici. 
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I.  —  i"  ORDRE  :  Alcools  diatomiques. 

Cet  ordre  d'alcools  a  été  découvert  et  formé  synthéUquement  par 
WarU  en  1856. 

i"  famille  :C*']l*'**0'. 

Cljcol C*H"0»  ou  C»H«  (H»0«)  (H»0«), 

Propjlgljcol  (8  i*ODlires) ....  C'HiW,        c.'  "^  (,''''''  *-  "'"' 

Sutjlgljcol  (3  isomèrei) C^Hiaot, 

Amjlgljcol  {i  ilomËrei) CV>Hl>(H, 

Hexjlgljcol  (3  iMmèru) Ci'HUO*. 


2'/flflti«e;C'°H'-0'. 

Acétjlglïcd  (?) C»HKI», 

Alljlglïcol  (1  iiomèrM) cm»!)*, 

C  rolonylgljicol . .'. C'HW, 

Hoioïlglycol C"H«OS 

Terpioe C*>H">0*. 


n.  —  2*  ORDRE  :  Alcools  rniATONiaties. 

1"  famille  :  C'"H'°  +  '0'. 

Glycérine CbHW  o\i  C»HI{H'0«)  (B»0>):(H»0>), 

Butjlglïcérine  (S  i»oinères).. .  C'K^Hfi, 

AmjlglïcéfiDe C«H«0», 

Hexïlgljcérino  {3  iiomËres)  . .  C«H"0«. 


Il[.  —  3'  ORDRE  :  ALCOOLS  TETR ATOMIQUES. 

i"  famille  :G^'H''*'0\ 

ÉrjUirite C'H'OOS  ou  C»H«{H'Oî)'. 

IV.  —  i'  ORDRE  :  Alcools  pbntatohiques. 
i"  famille  :G^°W-^^0"'. 
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2*  famille  :  C'-H^-O'^ 

Pinile  et  quercite. C«H*20*o. 

V.  —  5«  ORDRE  :  Alcools  hexatohiqucs. 
l''^  famille  :  C^^H^»  -*-  ^0''. 

Mannitc  et  isomères Ci2Hi*0«  ou  C«H«(H«0«)«. 


.  2-  famille  :  C^"H*"0*^ 

Inosine  et  isomères C*2H*20»2  ou  Ci«(H20«)6. 
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CHAPITRE  VIII 

GLYCÉRINE  ET  CORPS  GRAS  NEUTRES  EN  GÉNÉRAL 


§  l®^  —  Defl  e«rp0  «ras  natar^ls. 

1.  Les  êtres  organisés,  végétaux  et  animaux,  renferment  trois 
sortes  de  composés  fondamentaux,  savoir  :  des  corps  gras  proprement 
dits,  des  composés  hydrocarbonés  analogues  au  sucre,  à  la  glucose,  à 
l'amidon,  etc.  ;  enfin  des  corps  azotés  analogues  à  Talbumine,  à  la 
fibrine,  etc.  On  arrive  toujours  à  cette  même  classification,  quand 
on  compare  les  principes  immédiats  organiques,  soit  au  point  de  vue 
de  leur  disposition  anatomique,  de  leurs  sièges  spéciaux,  soit  au 
point  de  vue  de  leur  composition  et  de  leur  fonction  chimique,  soit 
enfin  au  point  de  vue  de  leur  rôle  théorique  dans  la  nutrition  et 
de  leurs  emplois  dans  Talimentation  et  les  usages  économiques. 

Nous  allons  nous  occuper  maintenant  des  corps  gras  neutres. 

2.  Les  corps  gras  naturels  se  séparent  facilement  des  autres  prin- 
cipes, à  cause  de  leur  insolubilité  dans  Teau  et  de  leur  facile  fusibi- 
lité ;  ils  sont  d'ailleurs  contenus  dans  des  cellules  particulières.  Les 
substances  ainsi  isolées  ne  sont  pas  des  espèces  uniques,  mais  des 
mélanges  en  proportion  indéfinie  de  divers  principes  immédiats,  tels 
que  la  stéarine,  la  palmitine,  l'oléine,  la  butyrine,  etc.  Ce  fait  si  im- 
portant a  été  établi,  dès  1815,  par  M.  Chevreul.  Le  môme  savant  a 
également  fait  connaître  la  composition  et  le  dédoublement  par  les 
alcalis  de  chacun  de  ces  composés.  Ces  principes,  en  effet,  mis  en  con- 
tact avec  un  alcali  dissous  dans  l'eau,  s'émulsionnent,  puis  se  décom- 
posent peu  à  peu,  surtout  avec  le  concours  de  la  chaleur;  ils  donnent 
ainsi  naissance  à  des  sels,  formés  respectivement  par  les  acides  stéa- 
rique,  palmitique,  oléique,  butyrique,  etc.,  et  à  une  substance  nouvelle, 
la  glycérine.  C'est  le  mélange  des  stéarate,  palmitate  et  oléate  de 
potasse  ou  de  soude,  ainsi  produits  par  la  décomposition  des  huiles 
ou  des  graisses,  qui  constitue  le  savon. 

L'examen  de  ces  faits  conduit,  d'après  M.  Chevreul,  à  deux  hypo- 
thèses distinctes,  relativement  à  la  constitution  des  corps  gras  natu- 
rels, hypothèses  entre  lesquelles  la  science  est  demeurée  longtemps 
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§  2.  —  CSlyeéiiae. 

€6H80«  ou  C«Hî(H«02)(H«0«)(H*02)....  em^MieH)»  ou  €H*{eif)'€Hi6H)'€H*{0H). 

i.  Historique.  — La  glycérine  a  été  découverte  par  Scheele  en  1779, 
dans  les  produits  de  la  préparation  de  Templàtre  simple,  et  nommée 
par  lui  principe  doux  des  huiles.  Elle  a  été  étudiée  d*abord  par 
M.  Chevreul  et  par  Pelouze,  mais  c'est  surtout  aux  travaux  de  M.  Ber- 
thelot  que  Ton  doit  le  développement  de  son  histoire  chimique. 

La  glycérine  se  conduit  comme  un  alcool  2  fois  primaire  et  1  fois 
secondaire. 

2.  Formations.  —  1"  La  glycérine  peut  être  formée  au  moyen  de 
J'éther  allyliodhydrique  (p.  336).  Ce  composé,  traité  par  le  brome, 
donne  Visotribromhydrine,  C^H^Br  J  : 

(:«H5I  +  3  Br  =  C6H5Br3  +  I  ; 

celle-ci,  étant  un  éther  de  la  glycérine,  fournit  cet  alcool  par  transfor- 
mation en  éther  acétique  au  moyen  de  Tacétate  d'argent,  et  saponi- 
iication  de  l'éther  acétique  par  les  alcalis  (Wurtz). 

2°  La  trichlorhydrine,  C°H^6F,  est  un  éther  de  la  glycérine  qui  cor- 
respond à  la  tribromhydrine  dont  il  vient  d'être  parlé,  et  qui  est 
susceptible  comme  cette  dernière  de  fournir  de  la  glycérine  par  sapo- 
nification. Or  la  trichlorhydrine  peut  être  obtenue  par  l'action  du 
chlorure  d'iode  sur  le  chlorure  de  propylène,  C"H"C1'.  Le  chlorure 
de  propylène  lui-même  pouvant  être  formé  avec  du  propylène  dcriîé 
de  l'acétone,  cet  ensemble  de  réactions  constitue  une  synthèse  de 
la  glycérine  (MM.  Friedel  et  Silva). 

3*  La  glycérine  prend  naissance  en  petite  proportion  dans  la  fer- 
mentation alcoolique  des  matières  sucrées  (M.  Pasteur). 

3.  Préparation.  —  La  glycérine  s'obtient  en  décomposant  les  corps 
gras  neutres  en  présence  de  l'eau.  Voici  quelques  détails  sur  sa  prépa- 
ration et  sur  sa  purification. 

Sa  production  est  corrélative  de  la. fabrication  des  bougies  stéariques; 
cette  dernière  industrie  fournit,  comme  produit  secondaire,  les  quan- 
tités considérables  de  glycérine  employées  aujourd'hui. 

En  général,  les  fabricants  traitent  les  corps  gras  par  â  ou  3  pour  !()() 
de  leur  poids  de  chaux  en  présence  de  l'eau  (de  Milly)  :  ils  chauffent 
le  mélange  dans  un  autoclave  jusqu'à  172%  et  maintiennent  cette  tem- 
.pérature  pendant  quelques  heures.  Les  corps  gras  sont  alors  transfor- 
més en  acides  gras,  partiellement  saturés  par  la  chaux,  et  en  glycé- 
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rine.  Cette  dernière  est  seule  en  solution  dans  l*eau.  On  évapore 
la  liqueur  aqueuse  séparée  des  acides  gras,  et  l'on  obtient  la  gly- 
cérine brute  industrielle. 

On  produit  encore  la  glycérine  en  saponifîant  les  graisses  par  l'eau 
non  additionnée  d'alcali,*  mais  à  une  température  voisine  de  300°.  Pour 
cela,  on  soumet  les  corps  gras  à  l'action  d'un  courant  de  vapeur  d'eau 
snrchauiïée  :  les  acides  gras  et  la  glycérine  provenant  de  la  saponifi- 
cation, distillent  avec  la  vapeur.  La  solution  aqueuse  ainsi  obtenue 
donne  de  la  glycérine  par  évaporation.  Ce  procédé  n'est  avantageu- 
sement applicable  qu'à  certaines  graisses  facilement  saponifiables,  à 
l'huile  de  palme  par  exemple. 

La  glycérine  brute,  simplement  décolorée  par  le  noir  animal,  c'est- 
à-dire  telle  que  la  livre  ordinairement  le  commerce,  est  encore  fort 
impure:  elle  renferme  notamment  une  forte  proportion  de  chaux.  On 
la  purifie  en  grand  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau 
surchauffée  et  concentration  de  la  solution.  Quelques  fabricants  préfè- 
rent la  distiller  à  l'état  de  concentration,  en  faisant  intervenir  simulta- 
nément l'entraînement  par  la  vapeur  surchauffée  vers  190*"  et  la  distil- 
lation dans  le  vide. 

Dans  les  laboratoires  on  Tobtient  facilement  pure  par  distillation  dans 
le  vide,  en  ménageant  une  très  faible  rentrée  d'air  dans  l'appareil,  afin 
d*entralner  sa  vapeur  vers  le  réfrigérant.  Enfin  on  la  fait  cristalliser. 

On  peut  également  se  procurer  la  glycérine  dans  un  état  de  pureté 
convenable,  en  saponifiant,  en  présence  de  l'eau,  l'huile  d'olive  ou  une 
autre  matière  grasse,  par  l'oxyde  de  plomb  finement  pulvérisé  ;  cette 
opération  se  pratique  dans  les  pharmacies  pour  la  préparation  de  l'em- 
plâtre simple.  Quand  la  saponification  est  terminée,  on  reprend  par 
i'eau,  on  précipite  par  l'hydrogène  sulfuré  l'oxyde  de  plomb  dissous, 
et  l'on  obtient  la  glycérine  à  l'aide  d'une  dernière  évaporation. 

4.  Propriétés.  —  La  glycérine  est  une  matière  neutre,  liquide,  très 
sirupeuse,  déliquescente  ;  sa  densité  est  1,264  à  lô*";  elle  bout  vers 
^85°.  Son  goût  est  sucré.  Elle  est  inodore  à  froid,  douée  d'une  odeur 
propre  à  chaud. 

Purifiée  par  distillation  dans  le  vide  et  convenablement  refroidie, 
elle  se  prend  parfois  en  une  masse  de  cristaux  durs  et  volumineux, 
mais  reste  le  plus  généralement  en  surfusion,  même  à  une  tempéra- 
ture de  —  20\  Elle  est  alors  assez  peu  fluide  pour  qu'on  puisse,  sans 
qu'elle  s'écoule,  renverser  les  vases  qui  la  contiennent.  Si  l'on  vient 
à  y  introduire  un  cristal  de  glycérine,  la  sursaturation  cesse  et  on 
l'obtient  en  prismes  rhomboîdaux  droits,  volumineux,  fusibles  à  20" 
et  ayant  pour  densité  1,261.  La  cristallisation  s'opère  mieux  quand  on 
agit  sur  la  glycérine  pure,  simplement  refroidie  à  quelques  degrés 
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au-dessus  de  0^,  la  viscosité  étant  alors  moindre  qu*à  une  température 
plus  basse. 

Elle  se  mêle  en  toutes  proportions  avec  l'eau  et  Talcool  absolu. 
L'éther.  n'en  dissout  que  des  traces.  Elle  est  à  peu  près  insoluble 
dans  les  huiles  grasses  et  dans  les  essences.  Elle  dissout  un  grand 
nombre  des  sels  solubles  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool.  Elle  attire 
l'humidité  de  l'air.  Sa  vapeur  brûle  à  l'air  avec  une  flamme  claire. 
Sa  combustion  dégage  392,5  Calories;  sa  chaleur  de  formation  est 
égale  à  1<55,5  Calories. 

§  3.  —  AetlOB  de«  rémciitm  sar  la  «lyeértne. 

1.  Chaleur.  —  La  glycérine  distille  vers  385'';  mais  cette  opération 
ne  peut  être  exécutée  que  sur  de  petites  quantités  de  matière,  à  moins 
d'opérer  dans  le  vide  (c'est-à-dire  vers  200'),  ou  bien  encore  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau. 

Dans  les  conditions  ordinaires,  la  glycérine  se  décompose  en  partie 
pendant  la  distillation,  en  perdant  les  éléments  de  l'eau  et  en  donnani 
lieu  à  la  formation  de  composés  moins  volatils,  tels  que  la  diglycé- 
rine  ou  diglycéride  : 

(C«H705)2  OU  C6H«(H80«X(H20«)  (C6H80«). 

et  des  polyglycérides  plus  condensés.  Puis  viennent  Vacroléine, 
C^H*0*,  et  des  gaz  combustibles.  Vacroléine  ou  aldéhyde  allylique 
diffère  de  la  glycérine  par  les  éléments  de  2  H'Ô*. 

2.  Hydrogène,  —  La  théorie  indique  que  la  glycérine  doit  fournir  : 
1*  Par  réduction  simple  (substitution  de  H'  à  H*0'),  les  corps  sui- 
vants :  <S^HKv*M  (.H*û)  [h^O 

Glycérine C6H«(H«0«)  (H«09)  (H«0«), 

Propylglycol C6H«  (H«)   (H^QS)  (H«0«). 

Alcool  propylique C«H«  (B«)      (RS)  (HSO«), 

Hydrure  de  propylène COH^  (U«)      (H«)    (H«). 

En  effet,  la  glycérine  chauffée  à  280°  avec  l'acide  iodhydrique  se 
change  entièrement  en  hydrure  de  propylène,  C*H*  (p.  116). 

Si  l'on  opère  à  120*  seulement,  on  obtient  un  éther  propylioihy' 
drique,  C^H'I,  dérivé  de  Valcool  isopropylique,  C^H»0«  (M.  Erlen- 
meyer).  ^^y^i(^  . 

Enfin  la  monochlorhydrine,  C«H«(H*0«)(H«0-)(HC1),  traitée  par 
l'amalgame  de  sodium  en  présence  de  l'eau,  se  change  en  propyl- 
glycol, C»H»0*  (M.  Lourenço). 

La  théorie  est  donc  complètement  vérifiée. 
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2*  Par  réduction  accompagnée  fte  déihydralation,  les  corp 
vanls  : 

Glycérine C«H*(H»0*)  (H'O!) (H'O*!, 

Alcool  allïlique C«H*  (H*|    (H*0»)    (— f. 

Alljrlène C«H»  (H*l       (-)     (H. 

Ptopjlèuo ■    C«H»  iH»|       (H«)     (— ). 

En  effet,  la  glycérine,  bien  desséchée  ci  traitée  par  l'iodi 
phosphore  (acide  iodhydrique  naissant),  est  attaquée  aussi 
changée  en  éther  allytiodhydrique,  C^H^I,  correspondant  à  1' 
altylique,  C"H«0«  (ïoy.  p.  335). 

En  déshydratant  ce  dernier,  on  ohtient  Vallyléne,  C*H*. 

Enfin  l'éther  allyliodhydrique,  sous  l'influence  de  l'hydi 
naissant  (métaux  et  acides,  voy.  p.  117),  se  change  en  p 
lèae,  C"H». 

3.  Oxygène.  —  La  théorie  indique  que  la  glycérine  doit  fourr 
composés  suivants  : 

1°  Par  simple  déehydrogénation,  elle  donnera  trois  aldéhyde 

C<>H»Oo  =  C«fl)(HtO>)  (H*0>)  (0*)  ildébyde  moaoatomiiiue  et  alcool  diaiom 
C=H<0«  =  C«H'(H»0*)  (0*)  (0«)  Aldéhjde  djatomique  et  alcool  monoaLom 
CBH»0«  =  C6H*  (0*)     (O'J   (0')     Aldéhyde  Irialomique. 

Aucun  de  ces  corps  n'a  été  isolé,  sauf  peut-être  te  second  (p 
phjcite  ?).  Hais  il  n'est  pas  douteux  que  l'oxydation  ménagée 
glycérine  donne  lieu  à  des  composés  doués  de  propriétés  rédu( 
très  énergiques.  Ces  composés  sont  probahleraent  les  aldéhyd 
ijuestion. 

(iuand  on  électrolyse  la  glycérine  aiguisée  d'acide  sulfuriqi 
obtient,  entre  autres  produits,  un  isomère  du  premier  aldéhyde 
le  trioxyméthytène ,  C'H^U^,  polymère  de  l'aldéhyde  mélh; 
(C*H*0')'  (M.  Renard). 

Dans  certaines  conditions  de  fermentation  (au  contact  du  tissu 
culaire  et  de  végétaux  microscopiques  particuliers  agissant  en 
sence  de  l'air),  la  glycérine  fournit  une  glucose  fermentesiihli 
semble  être  polymère  du  premier  aldéhyde  (M.  Berthelot)  : 

2(C«H«(|9)  —  î  H<  =  C"'ll"0«. 

i' ¥a.i  déshydrogénatioH  et  déshydratation  simultanées,  oi 
former  trois  autres  aldéhydes  inconnus  : 

C9H*0»;   C»H»Ot;  CSH'O". 
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3"*  Par  déshydrogénation  et  oœ  y  dation  simultanéesy  elle  donne  des 
acides  à  fonction  mixte  : 

C^^^^  ou  G^I19(I1S02)(H<0')(0*)      Acide    glycérique    (acide    monobasique,   alcool 

diatomiquc), 
CGH^O^o  ou  C<^H<(HS02)  (0*)  (0*)      Acide  tartronique  (acide  bibaaiquc,   alcool  mo- 

noato  inique), 

C6H*0'* (Acide  monobasique,  alcool,  aldéhyde), 

Goyso^ (Acide  monobasique,  aldéhyde  diatomique), 

Goyioio Acide  mésoxalique?  (acide  bibasique,  aldéhyde). 

L'acide  glycérique  s'obtient  en  effet  en  traitant  la  glycérine  étendue 
d'eau  par  l'acide  nitrique,  à  la  température  ordinaire  (M.  Debus  et 
M.  Socoloff).  L'acide  tartronique  peut  ensuite  être  obtenu^  par  oxyda- 
tion de  l'acide  glycérique.  Les  autres  acides  n'ont  pas  été  formés  aTec 
la  glycérine  jusqu'à  présent. 

4''  Par  déshydrogénation,  oxydation  et  déshydratation,  elle  fournit 
des  acides  de  basicités  diverses  et  des  acides  à  fonction  mixte  : 

G^H^O^  ou  G6H3(HS03)  (0*)(— ).  Acide  monobasique,  alcool  mouoatomique, 

G^BSOO  ou  G»H3  (QS)   (0*)  {—) .  Acide  monobasique,  aldéhyde, 

G6H«08  ou  G6H2  (G*)  (0*)(— ).  Acide  bibasique, 

G»H80*  ou  COfl«  (0*)  (— )  (— ).  Acide  monobasique. 

S*'  Ce  n'est  pas  tout.  Dans  l'oxydation  de  la  glycérine,  il  arrive  sou- 
vent que  l'oxygène  se  porte  sur  le  carbone  lui-même  et  détermine  des 
dédoublements  :  les  acides  carbonique,  formique,  acétique,  et  surtout 
oxalique  prennent  ainsi  naissance. 

6**  Enfin,  lorsqu'on  oxyde  la  glycérine  par  l'acide  nitrique  étendu,  on 
observe  la  formation  d'une  certaine  quantité  d'acide  tartrique,  en- 
gendré par  fixation  d'acide  carbonique  sur  l'acide  glycérique  naissant 
(M.  Heintz)  : 

C6B806  +  0*  =  G6H«0«  -h  H*0*. 

C6H608  4-  ^04  -  C8H0012. 

4.  Chlore,  brome,  iode.  —  L'action  de  ces  corps  sur  la  glycérine  est 
mal  connue.  Les  premiers  donnent  lieu  à  des  déshydrogénationsetà 
des  substitutions,  sans  doute  analogues  à  celles  de  l'alcool,  mais  qui 

«se  compliquent,  en  raison  de  la  combinaison  des  hydracides  avecles 
composés  organiques  formés  simultanément.  En  présence  de  l'eau,  le 
chlore  et  le  brome  donnent  surtout  des  produits  d'oxydation. 

5.  Acides.  —  On  développera  tout  à  l'heure  l'étude  des  combi- 
naisons que  la  glycérine  forme  avec  les  acides. 
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6.  Métaux  alcalins  et  alcalis.  —  i"*  Les  métaux  alcalins  se  dis- 
sohent  lentement  dans  la  glycérine,  avec  dégagement  d'hydrogène: 

C0H«O6  -h  Na  =  C«H7Na06  +  H. 

Il  faut  élever  la  température  pour  compléter  la  dissolution  du  métaL 
La  théorie  indique  trois  composés  : 

COH^NaO»;   COHONa«06;    GeH-Na^Qc. 

C^);?;(co^^.  Ji/^K^V,  ^i/y^/taV. 

2*  Les  alcalis  proprement  dits,  les  terres  alcalines,  Toxyde  de  plomb 
se  dissolvent  dans  la  glycérine,  en  formant  des  composés  analogues, 
lesquels  sont  cristallisés,  mais  décomposables  par  l'eau. 

3"*  La  glycérine  possède  la  propriété,  commune  à  la  plupart  des  ma- 
tières sucrées,  d'empêcher  la  précipitation  de  plusieurs  oxydes  métal- 
liques par  la  potasse  dans  leurs  solutions  aqueuses  ;  ce  qui  résulte  sans 
doute  de  la  formation  de  certains  glycérinates  solubles  et  composés 
analogues. 

4**  Chauffée  h  200*  avec  l'hydrate  de  potasse,  la  glycérine  produit  du 
formiate  et  de  l'acétate  (MM.  Dumas  et  Stas): 

C0H806  +  2  KHO*  =  C2flK0*  +  C*H3K0*  4-  H«02  -f  2  H*. 

7.  Fermmts.  —  La  glycérine,  abandonnée  avec  du  carbonate  de 
chaux  et  une  matière  azotée  d'origine  animale,  à  la  température  de  40^*, 
pendant  quelques  semaines,  se  décompose  en  partie,  avec  développe- 
ment d'alcool  ordinaire^  d'acide  butyrique^  et  probablement  d'acide 
lactique  (M.  Berthelot).  Quelle  que  soit  la  théorie  adoptée  pour  l'action 
des  ferments,  cette  formation  de  l'alcool  aux  dépens  de  la  glycérine 
peut  être  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

CeHSQO  =:  C*HOO«  +  C^O*  +  Hî. 

Cette  aptitude  à  fermenter,  en  donnant  naissance  à  l'alcool  et  a  l'a- 
cide butyrique,  rapproche  tout  à  fait  la  glycérine  des  sucres  proprement 
dits.  Seulement  les  propriétés  fermentescibles  de  la  glycérine  sont 
plus  difficiles  à  mettre  en  jeu  que  celles  des  sucres,  ce  qui  est  cou- 
forme  avec  la  résistance  plus  grande  que  la  glycérine  manifeste  en 
général  vis-à-vis  de  la  chaleur  et  des  réactifs. 

Le  Bacillus  butylict^  la  transforme  en  alcùol  butylique  normal 
(Fitz).  Il  se  produit  en  même  temps  de  l'alcool  ordinaire,  de  l'alcool 
propylique  normal,  divers  acides,  etc. 
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La  glycérine  fournit  aussi  de  V acide  propioniquCy  C*H®0*,  par  fer- 
mentation (Red  tenbacher).  àH  ^ 

Dans  d'autres  circonstances  de  fermentation,  il  se  produit  du  gtycol 
propylénique  normal  (H.  Freund). 

Enfin,  au  contact  de  certains  tissus,  spécialement  de  celui  du  testi- 
cule et  des  végétaux  qui  s'y  développent,  la  glycérine  donne  naissance 
H  un  sucre  fermentescible,  dont  il  a  été  question  plus  haut  en  parlant 
de  son  oxydation  (p.  365). 

8.  Caractères  analytiques.  —  Quand  on  chauffe  vers  120*  deux 
gouttes  de  glycérine  avec  une  quantité  égale  de  phénol  et  autantd'acide 
sulfurique  concentré,  qu'après  refroidissement  on  reprend  par  Teau^ 
et  qu'on  ajoute  à  la  liqueur  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  il  se 
développe  une  coloration  rouge  carmin  (M.  Reichel).  La  présence  du 
sucre  masque  cette  réaction. 


S  4.  —  ComblBala«m  de  te  glyeérlae  avee  les  aeMea. 


1.  Formules.  —  Voici  les  types  des  formules  de  ces  combinaisons. 
"Soit  d'abord  un  acide  monobasique. 

Première  série.  —  Les  corps  de  cette  série  sont  neutres  et  résul- 
tent, comme  les  éthers  de  l'alcool  ordinaire,  de  l'union  de  1  équiva- 
lent d'acide  et  de  1  équivalent  de  glycérine,  avec  perte  de  i  équiva- 
lents d'eau  : 

Monochlorhydrine  (1  ) C0H80«  -f  HCl  —  H»0»  =  C»H7C10*, 

Monobutyrine  (2) COIISO»  +  C8|l»0*  —  H90«  =  C**Hi*0«. 

2.  Deuxième  série.  —  Les  corps  de  cette  série  sont  neutres  et  résul- 
tent de  l'union  de  2  équivalents  d'acide  et  de  i  équivalent  de  glycé- 
rine, avec  séparation  de  4  équivalents  d'eau  : 

Dichlorhydrine  (3) ceHW  +  2  HCl  —  2  H90«  =  06B«CI«0«, 

Diacétineif) C0H80«  +  2Cni*0*— 2H«0«  =  C"B"OW. 

Au  lieu  de  2  équivalents  d'un  même  acide,  on  peut  unir  à  la  glycé- 
rine deux  acides  différents  : 

Acctochlorhydritte  (5) C^îtm  -f  HCl  +  C*H*0*  —  2  H^O*  =  C*0H9CI0«. 

(i  )  r.n^OH)  -  €n(eH)  -  €h^ci. 

(2)  €H^OH)  -  ClfiOil)  -  eH^a^HWi) . 

(h)  (:n\cm^e«)  -  €ii(en)  -  €h«cl 
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Comme  Tuaion  des  2  équivalents  d'acide  est  successive,  il  eu  ré- 
sulte que  }es  corps  de  la  première  série  jouent  le  rôle  d'alcool  par 
rapport  à  ceux  de  la  seconde. 

3.  Troisième  série.  —  Les  corps  de  cette  série  sont  neutres  et  résul- 
tent de  l'union  de  3  équivalents  d'acide  et  de  1  équivalent  de  glycé- 
rine, avec  séparation  de  6  équivalents  d'eau  : 

Trichlorhydrine  (1) C«H806  -f  3  HCl  —  3  H«0«  =  C^H^CP, 

Tristéarine  (2) C6H806  -f-  3  C36H380*  —  3  H«02  =  C"*H"00« 

Les  3  équivalents  d'acide  peuvent  être  identiques;  ou  bien  2  acides 
distincts  peuvent  entrer  en  combinaison,  voire  même  3  acides  dis- 
tincts : 

Acétochlorhydrobromhydrine  (3) C6H806  +  MCl+HBr  +C*H*0*— 3  H«08= 

C^HSClBrO*. 

Les  corps  de  la  deuxième  série  jouent  le  rôle  d'alcools  monoato- 
miques par  rapport  à  ceux  de  la  troisième,  et  même  d'une  manière 
générale  ;  par  suite,  les  corps  de  la  première  série  jouent  le  rôle  d'al- 
cools diatomiques. 

A  la  troisième  série  appartiennent  la  plupart  des  corps  gras  natu- 
rels, formés  soit  par  un  acide  unique  :  stéarine,  palmitine,  oléine,  etc., 
soit  par  2  ou  3  acides  simultanément  :  oléopalmitine,  stéaropalmi- 
tine,  oléostéaropalmitine,  etc. 

On  peut  représentier  ces  formules  d'une  manière  plus  courte,  en 
mettant  en  évidence  dans  la  formule  de  la  glycérine  les  éléments  de 
Teau  successivement  éliminés.  . 

Glycérine C6H«(H«02)(HaO«XH«OS), 

(  Monochlorhydrinc C6H*(H«0«;(I180«J(HC1}, 

j  Monacétine C6Hî(H«0«)(H202j(C*H*0*), 

f  Dichlorhydrine C«H*(H302)(HC1)(HC1), 

]  Diacéliiie C6H«(H202)(C*H*0*)(C*H*D*), 

(  Acétochlorhydrine C6U«(H*0«)(C*H*0*)(HCl), 

Trichlorhydrine C6H«(HC1)(HCI)(HCI), 

Tristéarine C6HS(C36fl3604)(C3eH360*}(C3«H^60*), 

Acétodichlorhydrinc C6H2(C*H*0*)(HCl)(HCJ), 

Acétochlorhydrobromhydrine C6H2(C*li*0*)(HCl;(ïlBr). 

Il  existe  encore  d'autres  séries,  moins  importantes,  formées  suivant 
des  rapports  différents.  Telles  sont  les  suivantes  : 

(3)  €H^(€'H^e»)  -  €HBr  -  €11^01. 
BERTHELOT  et  JUNGFLCISCH.  —  Traité  éiém.  de  chimie  organ.  ti 
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4.  Série  des  glycérides  monoacides  de  la  3'  espèce*  —  Combinai- 
^ns  à  équivalents  égaux,  formées  avec  séparation  de  4  équivalents 
d'eau  : 

Épichlorhydrine. . .    C«H80e  +  HCl  —  2  H«0«  =  CeK^ClO»  =  C«H«(HaO«)(HCl)(-). 

5.  Série  des  glycérides  diacides  de  la  3"  espèce.  —  Composés  formés 
par  1  équivalent  de  glycérine  et  2  équivalents  d*acide  avec  séparation 
<ie  6  équivalents  d'eau  : 

Épidichlorhydrine. . .    COH^O»  +  2  HCl  -3  H«0«  =  C«H*Cl«  =  C6H«(HCI)(HCl)f— ) . 

6.  Glycérides  acides,  dérivés  des  acides  monobasiques.  —  Soit  l'a- 
cide glycéributyrique,  et  les  autres  combinaisons  acides  formées  par 
un  acide  monobasique  et  la  glycérine.  Ces  composés  ont  été  observés, 
mais  leur  formule  n*est  pas  connue. 

7.  Polyglycérides.  —  Ce  sont  les  composés  formés  par  l'union  de 
%  3,  6  équivalents  de  glycérine  avec  1  ou  plusieurs  équivalents  d'a- 
cide. Ils  sont  engendrés  par  l'union  des  monoglycérides,  envisagés 
comme  alcools,  avec  un  ou  plusieurs  équivalents  de  glycérine,  qui 
complètent  la  saturation  desdils  alcools.  On  n'insistera  pas  sur  ces 
composés. 

8.  Acides  bibasiques.  —  Les  combinaisons  formées  par  les  acides 
monobasiques  et  la  glycérine  sont  les  types  de  toutes  les  autres.  Soit 
en  effet  un  acide  bibasique  ;  cet  acide  représente  dans  les  réactions 
3  molécules  monobasiques,  intimement  unies  et  inséparables.  A  ce 
titre,  il  formera  d'abord  trois  composés  neutres,  obtenus  par  l'union 
de  i  équivalents  de  glycérine  avec  1,2,  3  équivalents  d'acide  biba- 
sique. Le  deuxième  et  le  troisième  équivalent  bibasique  pourront 
d'ailleurs  être  remplacés  chacun,  ^it-par  i  ou  â  équivalents  d'un 
autre  acide  bibasique,  soit  par  2  ou  4  équivalents  d'un  acide  mono- 
basique. 

Dibutyposulfurine C6Hi(C«HB0*),C«H80*)  j  • 

Un  acide  bibasique,  uni  avec  1  seul  équivalent  de  glycérine,  en- 
gendre des  composés  acides,  monobasiques,  bibasiques  ou  tribasi- 
ques,  suivant  les  proportions  d'acide  combiné  : 

Acide  glycérisulfurique C6H«(H«0«)(fl«0«)(S8H«08).  monobasique. 

Acide  glycéridilartrique C«fl«(H80«)(C8HeO")(C8H»0**).  bibasique. 

Acide  glycéritrilartriq«e ....     C6H«(C8fl60")(C«H80")(C8H60«),  tribasique. 
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Les  corps  de  ces  diverses  séries  jouent  encore  le  rôle 
(juand  la  saturation  de  la  glycérine  est  incomplète  :  fi  ce  titn 
vent  s'associer  entre  eux  et  donner  lieu  à  une  muKilude  in 
combinaisons  complexes. 

9.  Les  acides  tribasiques,  quadribasiques,  etc.,  eDgem 
gljcérides  analogues,  dont  la  théorie  indique  la  complicftt 
:»Dte. 

S  5.  —  FaraiB(l«B  dea  stycérM*». 


1.  Les  combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  acides  s'i 
par  l'union  directe  de  leurs  deux  principes  composants, 
jtlycérine;  celle  union  s'accomplit  sous  l'induence  d'un  co 
longé  en  vases  clos,  avec  le  concours  d'une  tempéralun 
moins  élevée. L'éthérification  de  la  glycérine  a  été  étudiée  s 
M.  Bertbelol. 

L'union  a  déjà  lieu  à  Troid,  mais  avec  une  lenteur  eitri 
rapide  à  100*,  elle  s'effectue  surtout  vers  200*. 

En  présence  d'un  excès  de  glycérine  et  d'un  acide  monob 
obtient  surtout  les  corps  de  la  première  série  :  monostéarii 
benzoycine,  etc.  Une  nouvelle  réaction  de  ceus-ci  sur  I 
fournit  surtout  les  corps  de  la  deuxième  série.  Enfin  ces 
Irailés  à  200*  par  an  ^rand  excès  d'acide,  engendrent  les  ci 
troisième  série. 

2.  Les  éthers  cblorhydriques  de  la  glycérine  doivent  étn 
à  une  température  plus  basse,  parce  que  les  hydracides  cl 
glycérine  en  composés  condensés  vers  200°.  On  obtient  mit 
ces  éthers  cblorhydriques  au  moyen  du  perchlorure  de  pi 
soit  ladichlorhydri 

c»a»o« + 2  pci^  ^  i;"noci»o»+ î  pcw + i  aci. 


Ji'î!  lîf'''"-c'H*C^''  *^^^'''  ■^^'"^' 


3.  Les  glycérides  formés  par  2  acides  se  produisent  (oui 
que  Ion  fait  agir  sur  la  glycérine  deux  acides  à  la  fois.  A: 
tyrochlorhydrine  se  produit  par  la  réaction  de  l'acide  chlo 
.sur un  mélange  de  glycérine  et  d'acide  butyrique-,  la  dibi 
rine,  par  la  réaction  du  même  mélange  sur  l'acide  sulfui 
Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  ne  peuvent  donc  p; 
ployés  comme  auxiliaires  dans  la  préparation  des  glycéri 
qu'ils  l'ont  été  dans  la  préparation  des  éthers  des  alcools  p 
dils  (p.  2G8). 

4.  On  obtient  également  des  composés  complexes,  en  fi 


■^ 
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•    sur  la  glycérine  les  chlorures  acides.  Par  exemple  le  chlorure  acé- 
tique fournit  Vacétodichlorhydrine  : 

CCH2(H*0«)(H20«)(H20î)  +  2  C*HSC108  =  CCH«(HC1)(UC1){C*H*0*)  +  (:»ll»04  -f  HH)*. 

S.  Entre  les  éthers  ordinaires  et  la  p^lycérine,  on  peut  opérer  un 
double  échange,  par  réaction  directe.  L'éther  benzolque  et  la  glycé- 
rine produisent  ainsi  de  la  monobenzoycine  : 

C*H*(C"H«0*)  +  (;«Hî(U*0«)(HaO«)(H«OS)  =  C6H«(H«08)(HîO«){C**H«0*)  +  C^W. 

Mais  la  réaction  ne  va  pas  jusqu'au  bout,  parce  que  l'alcool  décom- 
pose en  sens  inverse  la  benzoycine,  avec  production  d'éther  benzolque 
et  de  glycérine  :  entre  les  deux  actions  contraires,  il  se  produit  un 
équilibre. 

§  6.  —  DéeomposKIon  dea  glyeérMcn. 

1.  Saponification.  —  Les  combinaisons  glycériques,  produites  par 
voie  de  synthèse,  se  dédoublent  dans  les  circonstances  les  plus  variée^; 
en  acide  et  glycérine,  avec* fixation  des  éléments  de  l'eau.  La  décom- 
position peut  être  effectuée  : 

1®  Par  l'eau  pure,  dès  lOO  avec  les  corps  gras  à  acide  volatil,  et  à 
220"  avec  tous  les  autres;  soit  la  stéarine  : 

CGH8(C36H3fl04)3  4-  3  H^O^  =  3C30H300*  -h  C6H«(H*0S)3; 

2"  Par  les  alcalis  libres  ou  carbonates  et  par  les  oxydes  métal- 
liques (plomb,  zinc,  argent,  etc.)  en  présence  de  l'eau,  opération  qui 
porte  plus  spécialement  le  nom  de  saponification.  Elle  s'effectue  peu 
à  peu  à  100°,  en  produisant  un  sel  de  l'acide  primitif  et  la  glycérine, 
avec  fixation  des  éléments  de  l'eau.  En  présence  de  la  potasse  ou 
de  la  soude,  la  saponification  est  précédée  par  la  formation  d'une 
émulsion  ou  mélange  intime  entre  l'eau,  l'alcool  et  les  corps  gras. 
Voici  les  formules  qui  répondent  aux  séries  fondamentales  : 

Monostéarinft.     C6HS(H802)(HS0«j  {C3«H»J04)  -h  KO.HO  =  C36H35KO*  +  C«HC^H20«)3; 

Diacctinc C6Il8(H202)(C*H*04)(C*H*0i)  -f  2(K0,H0)  =  2  CMl^KO*  -|-C«H2(H«0S|'; 

Trisléarine  . . .     C0H2(C3«H30O»P  -h  3  (KO,HO)  =  3  C3«H35KO*  +  C«H2(H202)3. 

C'est  le  sel  formé  par  l'alcali  ou  l'oxyde  métallique  avec  l'acide 
gras,  qui  porte  le  nom  de  savon. 
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3*  La  réaction  de  l'eau  et  celle  des  alcalis,  employées  de  concert, 
permettent  de  réduire  ces  derniers  à  une  proportion  beaucoup 
moindre,  à  la  seule  condition  d'opérer  à  une  température  plus  haute. 
En  employant  seulement  2,5  parties  de  chaux  pour  100  parties  de 
glycéride,  il  faut  chaufifer  en  présence  de  Teau  à  ITâ"*  (de  Milly). 

2.  Les  acides  sulfurique,  chlorhydrique;  etc.,  peuvent  déterminer, 
comme  les  alcalis,  le  dédoublement  des  corps  gras  neutres.  L'acide 
sulfurique  concentré  s'unit  immédiatement  aux  huiles;  en  décompo- 
sant par  l'eau  le  produit  formé  et  en  chauffant,  on  obtient  les  acides 
l,Tas  libres  :  c'est  ce  que  l'on  appelle  la  saponification  sulfurique 
(M.  Fremy).  Dans  ces  conditions,  la  glycérine  est  détruite  par  une 
action  secondaire. 

3.  Certains  ferments,  agissant  avec  le  concours  de  l'air  humide, 
déterminent  aussi  la  décomposition  lente  des  corps  gras  neutres, 
avec  mise  en  liberté  d'acide  gras  et  de  glycérine  ;  c'est  ainsi  que  se 
produit  la  rancidité  du  suif,  du  beurre  et  des  huiles.  Dans  ce  dernier 
cas,  les  phénomènes  se  compliquent  de  l'oxydation  de  l'acide  oléique 
et  même  de  celle  de  la  glycérine. 

Le  suc  pancréatique  produit  en  quelques  heures  et  avec  plus  de 
netteté  la  séparation  des  corps  gras  neutres  en  acides  gras  et  glycé- 
rine (Cl.  Bernard). 

4.  L'alcool  opère  à  la  longue  et  à  une  haute  température  une  dé- 
composition partielle  des  corps  gras,  avec  formation  d'éthers,  comme 
il  a  été  dit  plus  haut;  mais  cette  réaction  est  limitée  par  l'action  in- 
verse de  la  glycérine  (M.  Berthelot). 

En  faisant  intervenir  l'acide  chlorhydrique,  le  déplacement  de  la 
glycérine  par  l'alcool  est  plus  facile  (Rochleder). 

Opère-t-on  en  présence  d'un  alcali,  employé  en  proportion  insuf- 
fisante, la  glycérine  est  encore  mise  en  liberté,  avec  formation  simul- 
tanée d'un  sel  et  d'un  éther  (M.  Bonis)  : 

C0H8(C3«H360*)3+  2  C*H*(H«0«)-h  KO,HO=C3eH35KO*+  2  C*H*(C30H3«O*)+C6H2(H9O2)3. 

5.  L'action  de  l'ammoniaque  sur  les  corps  gras  neutres  est  compa- 
rable à  celle  qu'elle  exerce  sur  les  éthers.  Il  se  forme  un  amide,  avec 
régénération  de  glycérine  ;  soit  la  benzoycine,  qui  donne  le  benzamide, 
C**H'AzO«  : 

C0H9(H«0«)(H«0«)(Ci*H60*)  -h  AzH3  =  C**H7AzO»  +  C6H«(H20«)3. 

Quelques  mots  maintenant  sur  les  réactions  des  glycérides,  dans 
lesquelles  la  glycérine  est  détruite  :  telles  sont  l'action  de  la  chaleur 
et  celles  des  agents  oxydants  ou  réducteurs.  * 


■y-  «  ] 


:v 


» 


>*i 


*  -A 


il 


t 


A 


^^v--V' 


» 


^ 


»- 


î' 


r 


.'■' 


L 


fÇ  .  374  CHIMIE  ORGANIQUE.  —  LIVRE  III,  CHAPITRE  VIII. 

6.  Chaleur.  —  Un  certain  nombre  de  glycérides,  tels  que  les  chlor' 
hydrines,  les  bromhydrines,  les  acétines,  peuvent  être  distillés  sans 
altération,  dans  les  conditions  ordinaires.  On  peut  même  volatiliser 
sans  altération  la  plupart  des  corps  gras  naturels^  en  opérant  dans  le 
vide  barométrique  et  sur  de  très  petites  quantités. 

Mais  c'est  là  un  résultat  exceptionnel.  En  effet,  si  l'on  soumet  les 
combinaisons  glycériques  à  l'action  de  la  chaleur,  sous  la  pression 
atmosphérique,  et  si  l'on  dépasse  une  température  de  300**  à  330*,  la 
plupart  de  ces  combinaisons  se  décomposent,  avec  formation  d'acro- 
léine,  C®H*0%  d'acides  gras  libres  et  de  divers  produits  empyreuma- 
tiques,  dérivés  soit  de  la  glycérine,  soit  des  acides  gras.  Ceux-là  seuls 
résistent,  qui  peuvent  être  distillés  au-dessous  de  cette  température. 
Il  y  a  plus  :  les  combinaisons  chlorhydriques  et  bromhydriques  ne 
peuvent  guère  être  portées  au-dessus  de  350^  sans  se  détruire. 

7.  Chaleur  et  alcalis.  —  Si  Ton  fait  concourir  l'action  des  alcalis 
avec  celle  de  la  chaleur,  en  opérant  à  une  température  supérieure 
à  300^,  deux  cas  sont  à  considérer  :  ou  l'alcali  employé  est  hydraté^ 
ou  bien  il  est  anhydre.  S'il  est  hydraté,  on  rentre  dans  l'action  de 
l'hydrate  de  potasse  sur  l'acide  gras  d'une  part,  sur  la  glycérine  de 
l'autre.  S'il  est  anhydre,  son  premier  effet  se  borne  à  décomposer  le 
corps  gras  neutre,  en  formant  un  sel  avec  l'acide  gras.  Quant  à  la  gly- 
cérine, elle  ne  rencontre  pas  les  éléments  de  l'eau  nécessaires  à  sa 
manifestation;  une  portion  se  forme  cependant,  mais  aux  dépens  du 
reste,  qui  éprouve  une  destruction  complète. 

8.  Oxydants  et  réducteurs.  —  L'action  des  agents  oxydants  sur  les 
corps  gras  neutres  n'a  été  étudiée  que  vis-à-vis  des  composés  formés 
par  les  acides  gras  fixes.  Dans  ce  cas,  on  obtient  les  produits  d'oxyda- 
tion de  ces  acides,  avec  lesquels  viennent  se  confondre  les  produits 
les  plus  simples  de  l'oxydation  de  la  glycérine,  tels  que  les  acides 
glycérique,  oxalique,  formique,  etc. 

Quant  aux  autres  métamorphoses  des  corps  gras,  et  spécialement  à 
l'action  des  agents  réducteurs,  elles  se  réduisent  en  principe  à  l'aclion 
des  réactifs  sur  les  deux  générateurs  des  corps  gras  neutres. 
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ÉTHERS  DE  LA  GLYCÉRINE 
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§  iw,  ^  Division. 

Nous  allons  exposer  l'histoire  des  principaux  éthers  de  la  glycé- 
rine, saYoir:  les  éthers  formés  par  les  acides  minéraux,  les  éthers 
formés  par  les  acides  organiques,  les  éthers  formés  par  les  alcools; 
nous  terminerons  par  quelques  généralités  sur  les  huiles  et  autres- 
corps  gras  naturels. 

§  S.  —  Chlorliydrines. 

t 

M.  Berthelot  a  fait  connaître  cinq  composés  formés  par  Tunion  d'uB 
équiv  aient  de  glycérine  avec  l'acide  chlorhydrique.  Trois  d'entre  eux 
sont  les  éthers  normaux  de  la  glycérine,  les  autres  dérivent  des  pré- 
cédents par  élimination  d'eau. 

I.  —  MONOCHLORHYDRINE. 
C«fl7C10*  ou  C6B«(H20«){H«0«)(HC1)...     ^^//^^[^/yp  ou  €H^{eH)-€H{BH)'€H^CL 

1.  Préparation.  —  On  la  prépare  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique 
la  glycérine  légèrement  chauffée.  On  maintient  la  dissolution  à  100*" 
pendant  trente-six  heures;  on  sature  alors  l'excès  d'acide  par  le  car- 
bonate de  potasse;  on  agite  la  masse  avec  de  l'élher,  qui  dissout  la 
chlorhydrine.  On  évapore  l'éther  et  l'on  distille  le  résidu,  en 
recueillant  ce  qui  passe  de  215''  à  240».  On  redistille  à  227**  (M.  Ber- 
thelot). 

Il  est  avantageux  d'employer  de  la  glycérine  contenant  une  petite- 
proportion  d'eau,  qui  dissout  une  plus  forte  quantité  d'hydracide.  Oa 
peut,  après  avoir  chauffé  le  mélange  pendant  un  temps  suffisant 
à  100°,  le  soumettre  à  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide  (H.  Han- 
riol). 

2.  Propriétés.  —  La   monochlorhydrine  est  une  huile   neutre, 
d'une  odeur  fraîche  et  éthérée,  d'un  goût  sucré,  puis  piquant,  mis- 
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cible  à  Teau,  à  l'alcool  et  à  Téther.  Sa  densité  est  1,31;  elle  bout 
à  227®.  Elle  ne  précipite  pas  le  nitrate  d'argent,  du  moins  immédia- 
tement. 

3.  L'oxyde  de  plomb  et  l'eau  la  saponifientientement  à  100^,  avec 
reproduction  de  glycérine. 

4.  L'ammoniaque  la  change  en  chlorhydrate  de  glycéramine 
(MM.  Berthelot  et  de  Luca): 

CGH'CIO*  +  AzH3  =  C6H9AzO*,  HCl. 

5.  L'amalgame  de  sodium,  en  présence  de  l'eau,  produit  du  propyl- 

C«H'C10«  +  HS  =  C«H80*  +  HCl. 

II.  —  DiCHLORHYDRINE. 
C6H6C1*08  ou  ceH«(H«0«)(HCl)(HCl) ^*^*^ (Ojff)  ^^  €H9Cl'€H(ÛH)  - €fPCi 

1.  Préparation.  —  Ce  corps  s'obtient  en  traitant  la  glycérine  par 
le  perchlorure  de  phosphore.  On  réussit  mieux  en  saturant  de  gaz 
chlorhydrique  la  glycérine  mêlée  avec  son  volume  d'acide  acétique 
cristallisable;  à  la  fin  de  l'opération,  on  chauffe  le  mélange  pendant 
quelque  temps.  On  distille  ;  on  recueille  ce  qui  passe  entre  160®  et  180*: 
c'est  la  dichlorhydrine  presque  pure.  On  achève  delà  purifier  en  l'agi- 
tant avec  une  solution  alcaline,  et  en  la  séchant  sur  du  chlorure  de 
calcium:  enfm  on  la  redistille  à  178®. 

On  peut  encore  la  préparer  facilement  en  faisant  réagir  à  chaud  le 
chlorure  de  soufre  sur  la  glycérine  (Carius). 

2.  Propriétés.  —  La  dichlorhydrine  est  une  huile  neutre,  d'une 
odeur  douce  et  éthérée  ;  elle  se  mêle  avec  l'éther.  Elle  dissout  près 
du  dixième  de  son  volume  d'eau  et  elle  se  dissout  dans  cinquante 
volumes  de  ce  même  liquide.  Sa  densité  est  1,396  à  16*;  elle  bout 
à  178®. 

3.  La  potasse  la  décompose  en  formant  d'abord  de  Vépichlorhy- 
drine  : 

C6H«(H«0«)(HC1)(HC1)  -f  KO,HO  =  C6H«(HîO«)(HCl)(-)  -f  KCl  -f  H«03. 

Puis  elle  forme  de  la  glycérine,  par  une  action  plus  complète. 
L'amalgame  de  sodium,  en  présence  de  l'eau,  la  change  en  alcool 
isopropylique  (M.  Lourenço)  : 

C6H«(H«0«)(HC1)(HC1)  4-  2  H«  =  C«H«(HSO«)  +  2  HCl. 
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Oxydée  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  de 
potasse,  la  dichlorbydrine  se  change  en  aldéhyde  correspondant 
(MM.  Glûtz  et  Fischer)  : 

COH'(H«08)(HCI)(HC1)  -H  0«  =  C«H9(0î)(HCI)(HCl)  +  H^OS. 

Le  produit  ainsi  obtenu  aux  dépens  de  la  fonction  alcoolique  secon- 
daire de  la  glycérine  est  un  aldéhyde  secondaire  à  fonction  mixte  :  une 
fois  aldéhyde,  deux  fois  éther  chlorhydrique.  On  admet  souvent,  ce 
qui  n'est  pas  établi,  que  ce  corps  est  Vacétone  bichloré  (voy.  ce  mot) 
et  on  le  nomme  acétone  bichloré  symétrique.  Il  constitue  des  tables 
rhomboïdales,  fusibles  à  43«;  il  bout  à  172%5. 

m.  —  Trichlorhydrine. 

C«H5C13  ou  C»H«(HCI)(HC1)(HC1) ....     e^H^^l»  ou  {JH^Cl  -  €HCl  -  €H»Cl. 

i-  Préparation,  —  On  la  prépare  en  traitant  la  dichlorbydrine  par 
le  perchlorure  de  phosphore  : 

C0H6Cl*02  +  PC15  =  C6H5C13  -I-  PCPO»  +  HCI. 

On  distille  le  mélange  de  ces  deux  corps  ;  on  agite  le  produit  dis- 
tillé d'abord  avec  de  Teau  pure,  puis  avec  une  solution  .alcaline 
étendue.  On  le  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  redistille 
vers  158*. 

2.  Propriétés.  —  La  trichlorhydrine  est  un  liquide  neutre,  très 
stable,  doué  d'une  odeur  analogue  à  celle  du  chloroforme.  Elle  bout 
à  i58*. 

3.  Chauffée  avec  l'eau  vers  160**  à  170',  pendant  trente  à  quarante 
heures,  elle  reproduit  la  glycérine  etlacide  chlorhydrique. 

4.  La  potasse  la  transforme,  par  distillation,  en  épidichlorhydrine  : 

C6H5C13+  K0,H0  =COH*Cl«  +  KCI  +  H^O*. 

5.  L'alcoolat^de  soude  et  la  trichlorhydrine  donnent  naissance  à  la 
triéthyline  : 

C0H«(HCI)3  +  3  C*H5NaO«  =  C6H«(C*H0O8)3  +  3NaCl. 

6.  La  trichlorhydrine  et  le  cyanure  de  potassium  engendrent  un 
corps  ayant  la  composition  de  la  tricyanhydrine ,  C®H*(C*HAz)  ' 
(M.  Maxvtrell  Simpson).  Ce  produit  est  en  réalité  le  nitrile  carhal- 
lytiquCy  décomposable  par  les  alcalis  avec  formation  d'acide  carbally- 
ligiie  tribasique,  C«H«(C*H*0*)3  ou  C**H«0". 
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7.  Venons  aux  actions  réductrices. 

Traitée  par  l'acide  iodhydrique  à  280%  la  trichlorhydrine  échange 
tout  son  chlore  contre  de  l'hydrogène,  avec  formation  d'hydrurede 
propylène  : 

C6H5CI3  +  3  H»  =  C6H8  -h  3  HCl. 

Opère-t-on  avec  Tiodure  de  potassium,  le  cuivre  et  Teau,  la  réduc- 
tion s'arrête  au  propylène: 

C«H5C13  -h  2  Hî  =  C«H«  +  3  HCl. 

Enfin  on  peut  éliminer  le  chlore  sans  substitution,  au  moyen  du 
sodium,  ce  qui  fournit  le  diallyle: 

2  C6H5C13  +  3  Na9  =  (CORS)*  +  6  NaCI. 

IV.  —  ÉPICHLORHYDRINE. 

C6H5Ci02  ou  CCH«(H«0«)  (HCl)  (—)... .     €^U^CW  ou  €H^eiI)  - €H^  €HCl. 

1.  Préparation.  —  Ce  corps  est  un  produit  de  deshydratation  en 
même  (emps  qu'un  éther.  Il  a  été  découvert  par  M.  Berthelot  et 
étudié  par  M.  Reboul.  On  le  prépare  en  chauffant  doucement  la  di- 
chlorhydrine  avec  une  solution  concentrée  de  potasse;  on  rectifie  et 
Ton  isole  le  produit,  en  recueillant  ce  qui  distille  vers  120**« 

2.  Propriétés.  —  L'épichlorhydrine  est  un  liquide  mobile,  élhéré, 
d'une  densité  égale  à  1,194.  à  11*;  elle  bout  à  117°.  EUe  est  insoluble 
dans  l'eau,  mais  miscible  avec  l'alcool  et  l'éther. 

3.  La  potasse  la  transforme  lentement  à  100**  en  glycérine  et  chlo- 
rure de  potassium. 

L'épichlorhydrine  offre  les  propriétés  d'un  composé  incomplet. 
A  ce  titre,  elle  s'unit  à  l'eau,  pour  former  la  monochlorhydrine  : 

C6H2(HCI)(H«02)(— )  +  H^O*  =  C6H2  (UC1)(H802}  (H80«j  ; 

A  l'acide  chlorhydrique,  pour  former  la  dichlorhydrine  : 

C0Hî(H*O«)(HCI)(— )  -f  HCl  =  C6HS(H«02XHC1XHCI)  ; 

A  l'acide  acétique,  pour  former  l'acétochlorhydrine;  etc. 
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y.  -—  Épidichlorhydrene. 

C6H*C13  ou  C«  H3(HCI)(HCI)(-) ....    €SH*  =  Cl«  ou  €H»Cl  -€H  «  €HCl. 

1.  Préparation,  —  Ce  corps,  qui  est  comme  le  précédent  un 
dérivé  de  déshydratation,  a  été  découvert  par  M.  Berthelot  et  étudié 
par  M.  RebouL  II  se  prépare  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  tri- 
chlorhydrine. 

2.  Propriétés.  —  Il  est  neutre,  liquide,  insoluble  dans  Teau.  Il 
bout  à  106\  Sa  densité  est  1,250  à  0^. 

3.  Réactions,  —  En  tant  que  composé  incomplet,  il  se  combine  : 
Avec  Tacide  chlorhydrique  à  100'',  en  reproduisant  la  trichlorhy- 

drine  : 

C6Ha(HC.l)  (HCl)  (— )  +  HCl  =  C8H«(HC1)  (HCJ)  (HCl)  ; 

Avec  le  chlore  à  froid,  en  formant  un  chlorure  :    • 

COH^HCl)  (HCl)  (— )  -h  C|2  =  C6H«(HC1)  (HCl)  (Cl«); 

Avec  le  brome,  en  formant  un  bromure  :  C°HXHCl)(HCl)(Br^);  etc. 
LVpichlorhydrine  et  Tépidichlorhydrine   doivent   être  regardées^ 
comme  les  éthers  du  glycide. 

4.  Glycide  :  C«H«(H*0-)(H*0*)(— )  ou  CWO*.  —  Ce  corps  (l)  a  élé 
découvert  par  M.  von  Gegerfeld.  Il  peut  être  obtenu  en  soumettant  à 
Tébullition  un  mélange  d'épichlorhydrine  et  d'acétate  de  potasse.  Par 
distillation  de  la  liqueur,  on  isole  vers  168»  un  liquide  mobile,  à 
odeur  élhérée,  qui  est  V acétate  de  glycide.  Le  produit,  mis  en  solution 
dans  l'éther  et  traité  par  la  soude  caustique  en  poudre,  donne  de 
Tacétate  de  soude  et  du  glycide.  Ce  dernier  est  un  liquide  mobile, 
miscible  à  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  bouillant  à  162%  de  densité  1,165 
à  {)%  il  se  combine  directement  à  l'eau  pour  former  de  la  glycérine. 

On  peut  rattacher  au  glycide  toute  une  série  d'éthers  monacides  et 
biacides,  analogues  aux  deux  épichlorhydrines  et  qui  diffèrent  des 
étheçs  de  la  glycérine  par  les  éléments  de  l'eau.  La  plupart  de  ces 
corps  ont  été  préparés  par  M.  Reboul,  qui  a  développé  en  1860  la 
théorie  du  glycide,  dont  M.  Berthelot  avait  signalé  deux  ans  auparavant 
le  principe. 
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§  3.  —  Brointayilrliiefl. 

1.  Les  bromhydrînes  correspondent  terme  pour  terme  avec  les 
chlorhydrines.  Elles  ont  été  obtenues  par  MM.  Berthelot  et  de  Luca. 
On  les  prépare  au  moyen  des  bromures  de  phosphore,  et  on  les  isole 
par  des  distillations  fractionnées,  lesquelles  doivent  être  opérées  dans 
le  vide  pour  les  produits  les  moins  volatils. 

2.  Monohromhydrine  (1):  C«JH[*(H«0»)(H*0«)(HBr)  ou  C«H"BrO*. 
—  Liquide  neutre  qui  distille  vers  180°,  sous  une  pression  de  O'^jOl 
à  O-jOa. 

3.  Dibromhydrine  (2)  :  C«HXH*0*)(HBr)(HBr)  ou  C«H«Br«0-.  - 
Liquide  neutre,  bouillant  à219^  Sa  densité  esta, 11  à  18^ 

4.  Tribromhydrine  (3)  :  C«H«(HBr)(HBr)(HBr)  ou  C^H^Br».  -  Li- 
quide que  Ton  obtient  par  l'action  du  bromure  de  phosphore  sur  le 
précédent. 

On  obtient  un  corps  qui  paraît  identique  au  précédent,  et  qui  est 
capable,  comme  lui,  de  reproduire  la  glycérine,  en  attaquant  Téther 
allyliodhydrique  par  le  brome  (Wurtz)  : 

C0H5I  -f  Br3  =  C«H5Br3  +  1. 

La  tribromhydrine  bout  à  220%  cristallise  par  le  froid  et  fond 
ensuite  à  +  H'*  ;  sa  densité  est  2,407  à  10^ 

Le  sodium  la  change  en  diallyle,  l'acide  iodhydrique  en  hydrure 
de  propylèue,  etc. 

5.  Êpibromhydrine  :  C«IP(H«0«)(HBr)(— )  ou  C«H^Br0*  (4).  —  Bout 
à  138».  Sa  densité  est  1,615  à  14». 

§  4.  —  Cilycéridofl  dérivés  de  denx  kydracides. 

1.  Les  acides  chlorhydrique  et  bromhydrique  peuvent  s'unir  simul- 
tanément avec  la  glycérine.  De  là  résultent  les  corps  suivants  : 

2.  Chlorhydrobromhydrine  :  CW(H«0«)(HCl)(HBr).  —  Obtenue  au 
moyen  de  l'épichlorhydrine  et  de  l'acide  bromhydrique. 

3.  Bromhydrodichlorhydrine  :  C«H*(HBr)(HCI)(HCl).  —  Obtenue 
au  moyen  de  la  dichlorhydrine  et  du  perbromure  de  phosphore.  Bout 
vers  176». 

(1)  €H*{eH)  -  €11(011)  '€rPBr, 
(î)  €H^Br'€H\filI)'€mDr. 
(3)  en^Br  -  €imr-€mBr, 
{A)€H8{eH)-€H'€nBr. 
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4.  Chlorhydrodibromhydrine  :  C4P(HCl)(HBr)(HBr).  —  Obtenue 
aa  moyen  de  la  dibromhydrine  et  du  perchlorure  de  phosphore.  Bout 
vers  200*. 

5.  Êpichlorhydrobromhydrine  :  C«H*(HBr)(HCl)(— ). 


§  5.  —  Trimirlae. 

CCU2(AzH06)(AzH0«)(A2U0Cj fAl^AiB^  -  €H(A%B«)  -  €H^AmB9). 

1.  Parmi  les  éthers  nitriques,  signalons  seulement  la  trinitriney  ou 
nitroglycérine^  devenue  célèbre  par  son  emploi  à  la  place  de  la  poudre 
de  mines,  et  par  les  effets  de  dislocation  extraordinaires  ainsi  que 
par  les  terribles  accidents  qu'elle  a  déterminés.  La  nitroglycérine  a 
été  découverte  par  M.  Sobrero;  elle  a  été  étudiée  par  M.  Williamson, 
par  M.  Nobel  et  par  M.  Berthelot,  puis,  dans  ces  derniers  temps,  par 
MM.  Sarrau,  Roux  et  Vieille. 

2.  Préparation,  —  A  Torigine,  on  la  préparait  comme  il  suit.  On 
faisait  tomber  goutte  à  goutte  de  la  glycérine  sirupeuse  dans  5  à  6  par- 
lies  d'un  mélange  à  volumes  égaux  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide 
sulfurique.  On  agitait  continuellement,  à  l'aide  d'un  courant  d'air 
injecté  dans  le  liquide,  et  l'on  refroidissait  de  façon  à  éviter  que  la 
température  du  mélange  dépassât  !25%  même  au  point  où  tombait  la 
glycérine.  Au  bout  de  quelque  temps  de  contact,  on  versait  le  tout 
daDs  une  grande  quantité  d'eau  :  la  trinitrine  se  précipitait,  sous 
forme  d'une  huile  pesante.  On  l'agitait  avec  une  solution  alcaline 
étendue,  puis  on  la  séchait. 

Aujourd'hui,  ce  procédé,  qui  exposait  à  des  inflammations  et  à  des 
explosions,  est  remplacé  par  le  suivant,  dans  lequel  on  fait  agir  l'acide 
azotique,  non  plus  sur  la  glycérine  libre,  mais  sur  sa  combinaison 
avec  l'acide  sulfurique  :  on  mélange,  d'une  part,  la  glycérine  avec 
trois  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré,  et,  d'autre  part, 
l'acide  nitrique  fumant  avec  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré  ; 
on  laisse  refroidir  les  liquides,  puis  on  les  fait  réagir  l'un  sur  l'autre 
en  abandonnant  la  masse  à  elle-même.  Après  quelques  heures,  la 
nitroglycérine  s'est  séparée  au  fond  du  vase,  et  il  ne  reste  plus  qu'à  la 
laver  (MM.  Boutmy  et  Faucher). 

3.  Propriétés.  —  C'est  un  corps  huileux,  doué  d  une  odeur  faible, 
éthérée  et  aromatique,  laquelle  produit  des  maux  de  tête;  il  est  toxi- 
que. La  nitroglycérine  est  peu  soluble  dans  l'eau,  miscible  avec  l'al- 
cool absolu  et  l'éther.  Sa  densité  est  1,60.  Elle  cristallise  lentement 
au  voisinage  de  0%  et  demeure  solide  jusqu'à  +8°« 
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4.  La  réaction  entre  l'acide  nitrique  monohydraté  et  la  glycérine, 
avec  formation  de  nitroglvcérine  :    ,      , ,     ».i»     ,  ^i;^ 

C0H8O6  4-  3  AzHOO  =  C«H«{AzHOop  +  3  HîO«, 

dégage  -f-^^»^  Calories  (M-  Berthelot). 

5.  Traitée  par  la  potasse,  la  nitroglycérine  ne  se  décompose  que 
lentement  à  froid;  mais  à  chaud,  avec  un  alcali  étendu,  elle  fixe  les 
éléments  de  l'eau  et  régénère  l'acide  nitrique  et  la  glycérine. 

*Elle  peut  être  abandonnée  au  contact  de  Teau  pendant  plusieurs 
années,  sans  éprouver  une  décomposition  complète. 

6.  Latrinitrine  se  comporte,  en  effet,  comme  une  substance  assez 
stable,  toutes  les  fois  qu'on  ne  la  soumet  pas  à  l'action  de  la  chaleor 
ou  des  actions  mécaniques. 

Sous  l'influence  d'un  choc  ou  d'une  brusque  élévation  de  tempé- 
rature, la  trinitrine  détone  avec  une  extrême  violence.  La  chute  à 
terre  d'un  flacon  ou  d'une  tourie  renfermant  la  nitroglycérine  suffit 
parfois  pour  en  déterminer  l'explosion. 

De  tous  les  corps  ou  mélanges  explosifs  usités,  c'est  celui  qui  fournit 
le  plus  grand  volume  gazeux,  lors  de  son  explosion.  En  effet,  la  trini- 
trine renferme  une  quantité  d'oxygène  supérieure  à  celle  qui  est  néces- 
saire pour  la  changer  complètement  en  eau,  acide  carbonique  et  azote 
purs: 

C6H«(AzH0«)(AïH0«)(AïH0«)  =  3  C«0*  +  5  HO  +  3  Az  +  0. 

relation  qui  n'existe  pour  presque  aucun  autre  corps. 

1  gramme  de  nitroglycérine  produit  ainsi  710  centimètres  cubes 
de  gaz  (volume  réduit  à  0*  et  à  0"',760),  en  développant  1600  petites 
calories  (MM.  Sarrau'et  Vieille). 

7.  L'industrie  a  utilisé  les  propriétés  explosives  de  la  trinitrine  dans 
les  travaux  des  mines  ;  son  emploi  est  surtout  avantageux  parce  que 
cette  substance  peut  être  introduite  très  facilement  dans  les  cavités  des 
rochers,  en  raison  de  son  état  liquide.  Elle  fait  explosion  sous  l'eau, 
et  produit,  même  sans  bourrage,  des  effets  très  puissants.  Mais  le 
transport  de  ce  liquide  explosif  a  donné  lieu  plusieurs  fois  à  d'ef- 
froyables accidents,  à  cause  de  sa  grande  sensibilité  aux  chocs. 

8.  Aussi  a-t-on  cherché  à  atténuer  cette  sensibilité,  en  mélangeant 
la  nitroglycérine  avec  des  matières  poreuses  inertes,  et  spécialement 
avec  certaines  variétés  de  silice  ou  d'alumine,  qui  en  absorbent  de  très 
grandes  quantités  sans  que  la  masse  cesse  d'être  divisée  et  pulvéru- 
lente (M.  Nobel).  Ce  mélange  constitue  la  dynamite^  laquelle  renferme 
en  général  les  deux  tiers  de  son  poids  de  nitroglycérine.  On  fabrique 
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également  des  dynamites^  dîtes  à  base  active j  en  tirant  parti  de  Texcès 
d'oxygène  fourni  par  la  combustion  de  la  nitroglycérine  pour  brûler 
diverses  variétés  de  cellulose  nitrée,  mélangées  à  dose  convenable  avec 
la  nitroglycérine.  La  dynamite  peut  être  enflammée  en  petites  masses, 
ou  choquée  modérément,  sans  danger.  Elle  ne  détone  que  par  l'ex- 
plosion brusque  d'une  amorce  fortement  chargée  de  fulminate  de  mer- 
cure. 

§  6.  —  AeMe  clyeériMilfUrkine. 

C6H2(H802)(H«0«)(S«H«08) €H»{eH)  -  €H{eH)  -  €H^SnB*). 

1.  Cet  acide,  découvert  par  Pelouze,  est  appelé  aussi  acide  sulfogly- 
cérique*  Pour  le  préparer,  on  mélange  1  partie  de  glycérine  avec  i  par- 
ties d'acide  sulfurique  concentré  ;  au  bout  de  quelque  temps,  on  étend 
d'eau  le  mélange  refroidi,  et  on  le  sature  par  du  carbonate  de  chaux. 
On  filtre,  on  concentre  la  liqueur  en  consistance  de  sirop  :  le  glycéri- 
sulfate  de  chaux  cristallise  :  C«H*(H»0*)(H«0*)(S*HCaO«). 

Précipité  exactement  par  l'acide  oxalique,  il  fournit  Tacide  glycéri- 
sulfurique.  Les  glycérisulfates  d'argent  et  de  plomb  sont  solubles  dans 
l'eau. 

2.  Les  alcalis,  l'eau  même,  décomposent  les  glycérisulfates,  avec 
formation  d'acide  sulfurique  et  de  glycérine. 

Il  existe  aussi  un  acide  glycéridisulfurique  et  un  acide  glycéri- 
trisulfurique. 

.§7.  —  Aelde  glyeérlplMitfpliorl^ne. 

CeH«(H«0«)(H«0«)(PH308) eil^BH)  -  €H{eH)  -  €IP{PH»0*). 

1.  Ce  composé,  appelé  aussi  acide  phosphoglycériquey  a  été  décou- 
vert par  Pelouze.  Il  est  bibasique. 

Pour  l'obtenir,  on  mélange  la  glycérine  avec  l'acide  phosphorique 
solide  (anhydre  ou  vitreux),  ce  qui  détermine  un  dégagement  de  cha- 
leur considérable.  On  étend  d'eau  le  mélange,  on  le  sature  par  le 
carbonate  de  barvte,  et  l'on  termine  la  neutralisation  avec  l'eau  de 
baryte.  On  obtient  un  précipité  de  phosphate  de  baryte  et  une  liqueur 
renfermant  le  glycériphosphate  ainsi  que  l'excès  de  glycérine.  On  pré- 
cipite le  sel  par  l'alcool. 

Le  glycériphosphate  de  baryte,  redissous  dans  l'eau  et  précipité 
exactement  par  l'acide  sulfurique,  produit  l'acide  glycériphospho- 
rique. 

L'acide  glycériphosphorique,  ou  plus  exactement  son  sel  de  baryte, 
prend  naissance  dans  l'action  de  l'eau  de  baryte  bouillante  sur  la  léci- 
thine,  dont  il  sera  parlé  plus  loin. 
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2.  Les  glycériphosphates -sont  solubles  dans  Teau  et  à  peu  près 
insolubles  dans  l'alcool.  Ils  peuvent  être  séchés  à  150°  sans  se  décom* 
poser. 

Le  sel  de  baryte  renferme. . .     P05,C6H705,2  BaO  ou  C6Hï(H«O*)(H«O*)(PHBa30«); 
Le  sel  calcaire  renferme. . . .     P05,C6H"05,2  CaO  ou  C0H«(H*O«)(H*O«)(PHCa*0«). 

Les  lécithines,  principes  complexes  qui  jouent  un  rôle  important 
dans  Torganisme  animal  et  végétal,  sont  des  dérivés  de  Tacide  glycéri- 
phosphorique  :  les  deux  fonctions  alcooliques  de  la  glycérine,  restées 
libres  dans  ce  dernier,  y  sont  éthérifiées  par  les  acides  des  graisses, 
tandis  que  Tune  des  2  fonctions  acides,  restées  libres  dans  Tacide 
phosphorique,  éthérifie  un  alcali-alcool,  la  névrine  (voy,  Névrine). 

§  8.  —  AcétlneM. 

L'acide  acétique  forme,  avec  la  glycérine,  trois  combinaisons  neutres  : 
a  monacétine,  la  diacétine  et  la  triacétine  (M.  Berthelot). 

I.  —  Monacétine. 

COH«(H30î)(H202)(C*H*p*) €H^(eH)  -  £H{eiI)  -  €H^{€^im% 

1.  Préparation.  —  La  monacétine  s'obtient  en  chauffant  à  iOO*, 
pendant  cent  quatorze  heures,  un  mélange  à  volumes  égaux  de  gly- 
cérine et  d'acide  acétique  cristallisable.  11  s'en  produit  des  quantités 
considérables,  dès  la  température  ordinaire,  après  six  mois  de  contact. 

Après  réaction  à  chaud,  on  sature  le  mélange  avec  une  solution  de 
carbonate  de  potasse  :  on  change  ainsi  l'acide  acétique  libre  en  acétate 
de  potasse.  On  ajoute  un  fragment  de  potasse  caustique,  pour  com- 
pléter la  saturation  ;  puis,  sans  attendre  trop  longtemps,  on  agite  le 
tout  avec  son  volume  d'éther.  On  décante  ce  menstrue,  on  le  fait  digé- 
rer sur  du  noir  animal  ;  on  filtre,  on  évapore  au  bain-marie  et  l'on 
dessèche  le  produit  dans  le  vide,  sur  un  bain  de  sable  légèrement 
chauffé. 

2.  Propriétés.  —  La  monacétine  est  un  liquide  neutre,  doué  d'une 
odeur  légèrement  éthérée  ;  elle  se  mêle  avec  Téther.  La  densité  de  la 
monacétine  est  égale  à  i,!20.  Elle  forme  avec  un  demi-volume  d'ean  un 
mélange  limpide,  qui  se  trouble  par  l'addition  de  2  nouveaux  volumes 
d'eau  ;  cependant  l'acétine  ne  se  sépare  pas.  Malgré  l'addition  d'une 
grande  quantité  d'eau,  l'émulsion  demeure  opaline. 

3.  Traitée  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique,  la  monacétine  fournit 
de  la  glycérine  et  de  l'éther  acétique. 
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IL  —  DiACÉTINB. 
C6H«;H«0«)(C*H*0*)(C*H*0*) . . .    €H^€'IPe')  -  €H{eH)  -  €H'{€^iP6«). 

1.  Préparation.  —  La  diacétine  s'obtient  en  chauffant  Tacide  acé- 
tique cristallisable  en  excès  avec  la  glycérine  à  ^OO^'ou  à  275%  pendant 
quelques  heures. 

On  purifie  la  diacétine  comme  la  monacétine  ;  on  termine  en  dis- 
tillant le  produit. 

2.  Propriétés.  —  La  diacétine  est  un  liquide  neutre,  incolore,  odo- 
rant, doué  d'une  saveur  piquante.  Elle  est  miscible  avec  Téther, 
soluble  dans  la  benzine,  peu  ou  point  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone. 

La  diacétine  distillée  possède,  à  16%5,  une  densité  égale  à  1,184. 
Soumise  à  Faction  ménagée  de  la  chaleur,  la  diacétine  bout  et  distille 
k^SO°,  sans  altération.  Refroidie  à — 40%  elle  prend  une  consistance 
pareille  à  celle  de  l'huile  d'olive  sur  le  point  de  se  figer. 

La  diacétine  forme,  avec  un  égal  volume  d'eau,  un  mélange  lim- 
pide ;  i  nouveaux  volumes  d'eau  ajoutés  au  mélange  déterminent  un 
louche  ;  5  volumes  d'eau  rendent  la  liqueur  très  opaline  ;  200  volumes 
produisent  une  solution  ou  émulsion  transparente. 

3.  Traitée  par  la  baryte  hydratée,  la  diacétine  se  décompose  en  gly- 
cérine et  acétate  de  baryte  : 

C»HS(H«0«)  (C*H*0*)  (C*H*0*) -f  2  (BaHO«}  =  C8H«(H«0*)  (H«0*)  (H«0«)  +2C*H3BaO*. 
Diacétine.  Glycërine.  Acétate. 

4.  La  diacétine,  de  même  que  l'éther  acétique,  devient  légèrement 
acide  au  contact  de  l'atmosphère. 


[ 

î  III.  —  Triacétine. 


C6Ha(C*H*0*)3 €H»(€^Il^e^)-€H(€^H9e^  -  €H^(€'Hse«). 

1.  Préparation.  —  La  triacétine  s'obtient  en  chauffant  la  diacétine 
à  250*^,  pendant  quatre  heures,  avec  15  ou  20  fois  son  poids  d'acide 
acétique  cristallisable.  On  la  purifie  comme  la  monoacétine. 

2.  Propriétés.  —  C'est  un  liquide  neutre,  odorant,  d'une  saveur 
piquante  et  légèrement  amère,  volatil  sans  résidu,  insoluble  dans  l'eau 
et  ne  se  mêlant  pas  à  ce  liquide,  fort  soluble  dans  l'alcool  dilué. 

La  densité  de  la  triacétine  est  égale  à  1,174  à  8\ 
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3.  Traitée  à  froid  par  Talcool  et  l'acide  chlorhydrique,  la  triacétiae 
se  change  en  éther  acétique  et  glycérine. 

Traitée  par  la  baryte,  elle  fournit  de  la  glycérine  et  de  l'acétate  de 
baryte. 

4.  L'huile  de  fusain  {Evonymus  europseus)  renferme  une  quantité 
notable  de  triacétine. 

IV.  —  ACÉTODICHLORHYDRINE. 
C6H«(HC1)(HC1)(C*H*0*) HH^Cl  -  €HCl  -  ^HHem^B'). 

1.  Signalons  maintenant  les  composés  formés  par  l'acide  acétique  et 
l'acide  chlorhydrique  unis  simultanément  à  la  glycérine.  Ces  combi- 
naisons ont  été  étudiées  par  MM.  Berthelot  et  de  Luca. 

2.  Préparation.  —  L'acétodichlorhydrine  est  le  produit  principal  de 
la  réaction  du  chlorure  acétique  sur  la  glycérine.  La  réaction  est  immé- 
diate et  extrêmement  violente,  alors  même  que  l'on  opère  à  froid.  Voici 
comment  on  l'effectue  : 

Dans  une  cornue  tubulée  et  entourée  d'eau  froide,  on  verse  250  gram- 
mes de  glycérine,  puis  on  ajoute,  par  petites  parties,  du  chlorure  acé- 
tique, jusqu'à  ce  qu'une  nouvelle  addition  ne  donne  plus  liei  à  un 
dégagement  de  chaleur  ;  ceci  exige  l'emploi  d'une  très  grande  quantité 
de  chlorure  acétique.  La  réaction  terminée,  on  distille  et  l'on  recueille 
séparément  ce  qui  passe  depuis  180"  jusqu'à  260"*  environ. 

On  agile  le  liquide  distillé  avec  de  l'eau,  puis  avec  une  solution 
alcaline.  On  le  fait  digérer  pendant  l'espace  d'un  jour  sur  un  mélange 
de  chlorure  de  calcium  et  de  chaux  vive,  ou  même  de  potasse  en  mor- 
ceaux, enfin  on  le  distille.  Les  premières  portions,  les  plus  abon- 
dantes, renferment  l'acétodichlorhydrine,  volatile  vers  205";  on  purifie 
celte  dernière  par  une  série  de  distillations  systématiques. 

3.  Propriétés.  —  L'acétodichlorhydrine  est  une  huile  limpide, 
neutre,  douée  d'une  odeur  fraîche  et  élhérée,  qui  rappelle  celle  de 
l'éthcr  acétique;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Elle  bout  et  distille 
à  205". 

4.  Traitée  à  100"  par  une  solution  aqueuse  de  baryte,  elle  se  dé- 
compose, avec  régénération  de  glycérine  et  d'acides  chlorhydrique  et 
acétique.  Mélangée  à  froid  avec  l'alcool  absolu  et  l'acide  chlorhy- 
drique, elle  forme,  au  bout  de  quelque  temps,  de  l'élher  acétique. 

V.  —  ACÉTOCHLORHYDRINE. 
C8H2(H«0«)(HC1){C*H*0*) €mCl-€H(eH)'€H^(€m^e^. 

1.  En  même  temps  que  l'acétodichlorhydrine,  et  comme  produit 
secondaire,  on  obtient  l'acétochlorhydrine. 
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2.  C'est  un  composé  neutre,  liquide,  incolore,  doué  d'une  odeur 
analogue  au  précédent,  mais  plus  faible.  Il  est  volatil  aux  environs 
de  250». 

VI.  —  DlACÉTOCHLORHVOniNE. 
C0R*(HCI)(C4H*O*)(C*H*O») €m{fi^mO^)  -  ^lîCl  -€II«(€nPe'^). 

1.  Elle  prend  naissance  lorsque  Ton  fait  agir  le  chlorure  acétique 
sur  un  mélange  à  volumes  égaux  de  glycérine  et  d'acide  acétique 
cristallisable.  On  distille  le  produit  de  la  réaction  et  Ton  recueille  sé- 
parément les  substances  volatiles  entre  230*  et  260°;  puis  on  les  sou- 
met à  une  série  de  rectifications  fractionnées.  On  finit  par  isoler  ainsi 
la  diacétochlorhydrine. 

2.  C'est  un  composé  neutre,  liquide,  doué  d'une  odeur  faible.  Il 
est  volatil  vers  245*. 

VII.  —  ACÉTOCHLORIIYDROBROMHYDRINE. 
CCH2(HCl)(HBr)(C*H*0*) €H^0  -  GHBr  -  €m(€^H3e% 

Ce  corps  s'obtient  en  traitant  la  glycérine  par  un  mélange  à  équi- 
valents égaux  de  chlorure  acétique  et  de  bromure  acétique  : 

* 

CCH2(H302)(ii209)(H«0*)    +    C*H«02(HCl)     +    C*H202(HBr) 

Glycdriiic.  Chlorure  acétique.      Bromure  acétique. 

=  C6H2(HCl)(HBr)(CHI*0*)    +    C*H*0'  +  H20«. 
Acélochlorbydrobromhydrine.        Acide  accliquc. 

On  opère  exactement  comme  dans  la  préparation  de  l'acétodichlor- 
hydrine  et  l'on  purifie  de  la  même  manière. 

L'acétochlorhydrobromhydrine  est  neutre,  limpide  et  incolore;  elle 
jaunit  très  facilement  sous  rinfluence  de  la  lumière.  Elle  est  douée 
d'une  odeur  faible,  qui  rappelle  à  la  fois  l'éther  acétique  et  le  bro- 
mure d'éthvlène. 

Ce  corps  bout  vers  228°  et  distille  sans  décomposition  sensible. 

§  9.  —  Balyrlnc*. 

L'acide  butyrique  forme  avec  la  glycérine  trois  combinaisons  neu- 
tres :  la  monobutyrine,  la  dibutyrine  et  la  tributyrine. 

Il  paraît  encore  donner  naissance  à  une  combinaison  acide. 

Il  existe  en  outre  des  butyrochlorhydrines,  formées  dans  la  réac- 
tion de  l'acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  d'acide  butyrique  et  de 
glycérine.  Ces  composés  avaient  été  pris  d'abord  par  Pelouze  pour 
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une  butyrine  ;  mais  leur  constitution  véritable  a  été    établie   par 
M.  Berlhelot. 

!.  —   MONOBUTYRINE. 

C0Ha(H»O8)(H2O«)(C8H8O*) €H^{eH)  '€H{eH)'€U*{€m^B% 

1.  Préparation.  —  La  monobutyrine,  découverte  par  M.  Berthelol, 
s'obtient  en  chauffant  à  200^,  pendant  trois  heures,  Tacide  butyrique, 
en  présence  d'un  excès  de  glycérine.  La  température  de  20O  nedoil 
pas  être  dépassée.  Le  composé  se  l'orme  dès  la  température  ordinaire, 
mais  très  lentement. 

On  purifie  la  monobutyrine  en  suivant  la.  même  marche  que  pour 
la  nionacétine. 

2.  Propriétés.  —  C'est  un  liquide  neutre,  huileux,  odorant,  d  une 
saveur  aromatique  et  amère,  mais  sans  arrière-goût  désagréable.  Pour 
peu  qu'il  ait  le  contact  de  l'air,  il  ne  tarde  pas  à  acquérir  une  réac- 
tion acide,  d'ailleurs  extrêmement  faible. 

La  densité  de  la  monobutyrine  est  égale  à  i,088  à  \1^. 
Elle  forme  avec  l'eau  une  émulsion  stable  dans  des  proportions 
quelconques. 

II.  — -  DlBDTYniNE. 

C6H2(H«0«)(C8H80*)(C8H80*) i:W[t:*!PB«)  -  '€H{dU)  -  €m{€*iFe% 

Ce  corps  se  prépare  comme  la  diacétine.  C'est  un  liquide  neutre, 
huileux,  odorant.  Sa  densité  est  1,081  à  W.  Soumise  à  l'action  très 
ménagée  de  la  chaleur,  la  dibutyrine  distille  vers  320*;  toutefois  elle 
fournit  aisément  de  l'acroléine  dans  cette  opération.  Elle  dissout  son 
volume  d'eau;  mais  elle  se  sépare  par  l'addition  d'un  excès  d'eau, 
puis  s'émulsîonne  en  présence  d'nn  très  grand  volume  d'eau.  Exposée 
à  l'air,  elle  prend  très  vite  une  réaction  acide. 

III.  —  Tributyrine. 
C6H2(C8H80*)(C8H80*)(C8H80*) . . .    €H«{€*me^)  -  €H(€*IFe»)  -  €H^{€We^). 

1.  Préparation.  —  La  tributyrine  s'obtient  en  chauffant  à  âiO», 
pendant  quatre  heures,  la  dibutyrine  avec  dix  ou  quinze  fois  son 
poids  d'acide  butyrique  (M.  Berthelot).  On  la  purifie  comme  la  mena- 
cétine. 

2.  Propriétés.  —  C'est  un  liquide  neutre,  huileux,  d'une  odeur 
analogue  à  celles  des  autres  butyrines,  d'un  goût  piquant,  puis  amer. 
Il  est  fort  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  mais  insoluble  dans 
l'eau  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  dilué  froid. 
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La  densité  de  la  Iribulyrine  est  égale  à  1,056  à  8*. 

3.  Traitée  à  froid  par  Talcool  et  l'acide  chlorhydrique,  la  tribuly- 
rine  fournit  de  Téther  butyrique  et  de  la  glycérine. 

Elle  s'acidifie  promptement  à  l'air. 

Elle  doit  être  regardée  comme  identique  avec  la  butyrine  natu- 
relle, un  des  principes  immédiats  retirés  du  beurre  par  M.  Che- 
vreul. 

§  10.   —  ¥Alérlnefi. 

Bornons-nous  à  donner  ici  les  formules  des  combinaisons  formées 
par  la  glycérine  et  l'acide  valérianique  (1)  : 

Monovalérinc C«H«(H80«J(H90«XCi<>Hi00*}  ; 

Liquide;  densité  à  1G°  :  1,100. 

Divalérinc C6H*(H203)(CWH400*)(CiOHioo*;  ; 

Liquide;  densité  à  16*  :  1,059;  se  fige  à  —  40*. 

Trivalérine ceH«(C*0H*0O*)(CWH*0O*)(C*0H«>O4)  ; 

Ce  corps  est  identique  avec  la  phocénine  ou  valérine  naturelle, 
principe  immédiat  contenu  dans  les  huiles  de  dauphin. 

§11.  —  Benmoyeineii. 

1.  —  MONOBENZOYCINE. 

CGU2(ll*0S)(H20î)(Ci*HC0*) €m{OU)  -  €11(611)  -  €m(€UF'0^). 

1.  On  la  prépare  et  on  la  purifie  comme  la  monacétine  (M.  Ber- 
thclot). 

2.  Propriétés,  —  C'est  une  huile  neutre,  blonde,  très  visqueuse, 
inoxydable  à  froid  par  l'oxygène  libre,  d'un  goût  amer  et  aromatique, 
douée,  à  chaud,  d'une  légère  odeur  balsamique,  extrêmement  soluble 
dans  l'éther,  dans  la  benzine  et  dans  l'alcool,  peu  ou  point  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone. 

La  densité  de  la  monobenzoycine  est  égale  à  1,228  à  iG%5. 


(1  )  Monovalérine eU^BH)  -  €H(eH)  - €H^€^H»e% 

Divalérine €H^€^H^O^)  -  €H(OH)  -  GH^C^H^B»), 

Trivalérine €H^[€^tm^)  -  £H(€^me*)  -  eH^ifi^H^B^). 
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Refroidie  à  —  40",  elle  forme  une  masse  transparente,  presque 
solide,  résineuse  et  susceptible  de  s'étirer  en  longs  fils. 

3.  Réactions.  —  Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  commeDcen 
bouillir  à  320*  en  se  décomposant,  et  fournit  de  Tacroléine  et  de 
l'acide  benzoïque  en  abondance. 

Traitée  par  la  potasse  à  chaud,  la  monobenzoycine  reproduit  l'acide 
benzoïque. 

Traitée  par  l'ammoniaque,  elle  se  change  en  benzamidc  : 

C6H2(H202)(H209)(C"H604)4.  AzH3  =C4*H7Az02  +  CG||2(H202)(H80«)(H«0«). 

Traitée  par  l'alcool,  seul  ou  mêlé  d'acide  chlorhydrique,  elle  se 
change  en  glycérine  et  éther  benzoïque. 

Celle  décomposition  peut  être  renversée  en  changeant  les  condi- 
tions de  masse  relative.  Ainsi  l'élher  benzoïque  chauffé  à  100*,  pen- 
dant cent  deux  heures,  avec  la  glycérine,  subit  une  double  décompo- 
sition partielle,  avec  formation  de  benzoycine. 

II.  —  Tribenzoycine. 

C0Hî(C4*H00*)(C**H60*)(C"H60*) . . .     €H^{€Um'^)  -  €H(€^me^)  -  €H^{€ni^O'f). 

Belles  aiguilles  blanches,  assez  fusibles,  grasses  au  toucher. 


§  12.  —  SCcartncB. 

L'acide  stéarique  forme  avec  la  glycérine  trois  combinaisons  neu- 
tres :  la  monostéarine,  la  distéarine  et  la  Iristéarine  (M.  Berlhelol). 
Cette  dernière  est  identique  avec  la  stéarine  naturelle,  trouvée  par 
M.  Chevreul  dans  beaucoup  de  graisses  animales  ou  végétales. 

I.  — •  Monostéarine. 

C0H2(H8O8){H*O3)(C36H3004) eiI^BH)  -  €If{en)  -  €H^{€mi^^^). 

1.  Préparation.  —  La  monostéarine  s'obtient  en  chauffant  à  200 
pendant  trente-six  heures,  dans  un  tube  fermé  à  la  lampe,  parties 
égales  de  glycérine  et  d'acide  stéarique.  Après  refroidissement,  on 
ouvre  le  tube  et  l'on  sépare  la  couche  solide  qui  surnage  rexcôs  de 
glycérine.  Celle  couche  solide  renferme  le  composé  neutre  et  l'excès 
d'acide  gras  non  combiné. 

On  introduit  la  matière  dans  un  ballon  ;  on  la  fond,  on  y  ajoute 
un  peu  d'élher,  puis  de  la  chaux  éteinte,  et  Ton  maintient  le  tout  à 
100°  pendant  un  quart  d'heure.  L'excès  d'acide  stéarique  s'unit  com- 
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plètement  à  la  chaux  dans  ces  conditions,  tandis  que  la  stéarine  e$t 
respectée.  Cela  fait,  on  épuise  par  l'éther  bouillant,  et  Ton  évapore  ce 
dissolvant,  qui  laisse  comme  résidu  la  monostéarine. 

2.  Propriétés,  —  La  raonostéarine  est  une  substance  neutre  vis-à-vis 
du  tournesol  dissous  dans  Talcool  bouillant.  Elle  est  blanche,  très 
peu  soluble  dans  l'éther  froid,  très  soluble  dans  Téther  bouillant; elle 
cristallise  en  très  petites  aiguilles  biréfringentes,  lesquelles  se  grou- 
pent d'ordinaire  en  grains  arrondis. 

La  monostéarine  fond  à  Gl""  et  se  solidifie  à  60°,  en  formant  une 
masse  dure  et  cassante,  semblable  à  de  la  cire. 

3.  L'oxyde  de  plomb  et  les  alcalis  la  saponifient  à  lOO*". 
Maintenue  pendant  cent  six  heures  à  100°  dans  un  tube  scellé,  au 

contact  de  l'acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse  concentrée,  la 
monostéarine  se  dédouble  presque  entièrement  en  glycérine  et  en 
acide  stéarique. 

L'acide  acétique  mêlé  d'alcool  ne  décompose  pas  la  monostéarine 
à  100%  même  au  bout  de  vingt-six  heures  de  réaction;  tandis  qu'il 
fait  éprouver  aux  palmitines  un  dédoublement  partiel. 

II.  —  DiSTÉARINE. 

C6H9(H20«)(CP6H360*)(C36H360*) . .. .     €H«i€f^H^^^)  -  €H{eH)  -€H^€^^H^e^). 

La  distéarine  s'obtient  en  chauffant  l'acide  stéarique  avec  la  mono- 
stéarine, ou  la  tristéarine  avec  la  glycérine.  On  la  purifie  en  la  traitant 
par  la  chaux  éteinte  et  l'éther,  puis  on  la  fait  recristalliser  à  plusieurs 
reprises  dans  ce  menstrue.  C'est  un  corps  blanc,  cristallisé  en  aiguilles 
microscopiques.  Elle  fond  à  58°  et  se  solidifie  à  55*. 

III.  —  Tristéarine. 

1.  Préparation.  —  La  tristéarine  s'obtient  en  chauffant  la  mono- 
stéarine à  !270°  pendant  trois  heures,  dans  un  tube  scellé,  avec  quinze 
ou  vingt  fois  son  poids  d'acide  stéarique.  La  combinaison  ne  se  produit 
pas  par  simple  fusion;  elle  exige  le  concours  du  temps.  Ce  corps,  pu- 
rifié par  la  chaux  et  l'éther,  comme  les  autres  stéarines,  est  neutre  et 
semblable  à  la  stéarine  naturelle. 

2.  Propriétés.  —  La  tristéarine  fond  à  71°  et  se  solidifie  à  55°.  Elle 
est  peu  soluble  dans  l'éther,  même  bouillant,  et  moins  encore  dans 
Talcool. 

Ce  corps  est  identique  avec  la  stéarine  naturelle.  Le  suif  et  la 
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graisse  de  mouton  en  renferment  des  quantités  notables.  Pour  l'ex- 
traire du  suif,  on  fond  celui-ci  dans  une  capsule,  on  le  passe  à  travers 
un  linge  pour  séparer  les  membranes,  et  on  le  mélange  avec  son  vo- 
lume d'éther.  On  chauffe  au  bain-marie,  le  suif  se  dissout.  Par  refroi- 
dissement, la  liqueur  se  prend  en  masse.  On  l'exprime  sur  un  linge, 
d*abord  doucement,  puis  en  soumettant  le  produit  à  la  presse.  On  re- 
dissout la  partie  solide  dans  l'éther  bouillant,  on  laisse  refroidir  et 
Ton  comprime  de  nouveau.  On  répète  ces  traitements  jusqu'à  ce  que 
le  point  de  fusion  du  produit  ne  varie  plus  (H.  Le  Canu).  Hais  en 
opérant  ainsi,  même  au  bout  de  32  cristallisations,  on  ne  réussit  jamais 
à  obtenir  la  stéarine  naturelle  dans  un  état  de  pureté  absolue;  car 
Tacide  gras  fourni  par  la  saponification  du  produit  fond  tout  au  plus 
à  66"*,  au  lieu  de  70°,  température  de  fusion  de  Tacide  stéarique  pur. 

§  13.  —  Palmlttoe*. 

1.  L'acide  palmitique,  autrement  dit  margarique(voy.  Acide  palmi- 
tique)y  forme  avec  la  glycérine  trois  composés  neutres,  correspon- 
dant aux  stéarines  : 

La  monopalmitine COH9(HSO«)(H«0«)(C33U3îo*), 

fond  à  58°  et  se  solidifie  à  45*; 

La  dîpalraitmn C«I1«(H«0«)(C3«H3«0*)(CMH3«0*), 

fond  à  59°  et  se  solidifie  à  46°  ; 

La  tripahnitine C0H«(C3«H32O4)^C:»U33o*)(C3ni3iO*), 

fond  à  62°  et  se  solidifie  à  46°. 

Les  préparations  et  les  propriétés  générales  de  ces  corps  sont  exac- 
tement les  mêmes  que  celles  des  stéarines. 

2.  Tripalmitine  :  C°H*(C3«H^«0*)^  —  La  tripalmitine  (i),  qui  a 
été  appelée  d'abord  trimargarine^  se  trouve  contenue  dans  la  plupart 
des  graisses  ou  des  huiles. 

Elle  peut  être  extraite  de  l'huile  de  palmes,  en  exprimant  cette 
huile  concrète,  en  la  traitant  à  plusieurs  reprises  par  Talcool  bouillant, 
puis  en  faisant  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l'éther  la  partie 
insoluble  dans  l'alcool  (Pelouze  et  Boudet). 

On  peut  aussi  l'extraire  de  la  graisse  humaine;  mais  elle  est  alors 
plus  difficile  à  purifier. 
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Ce  corps  fond  à  62'';  il  est  un  peu  plus  soluble,  dans  les  dissolvants 
que  la  tristéarine  ;  toutefois  il  est  médiocrement  soluble  dans  l'éther^ 
même  bouillant. 

La  cire  du  Japon,  fournie  par  le  Stillingia  sebifera^  est  presque 
exclusivement  formée  de  tripalraitine  (M.  Sthamer). 

3.  La  trimyristine,  C*^H«(C"H*80*)%  est  fusible  à  3i»;  elle  peut  être 
extraite  du  beurre  de  muscade  par  le  procédé  ci-dessus  (M.  Playfair). 

4.  La  trilaurine,  C°HXC^*H"0*)S  est  solidifiable  à  23^  elle  se  re- 
tire des  baies  de  laurier  et  des  fèves  pichurim. 

5.  La  triarachine,  C«H^(C"H"0*)^  est  fusible  à  75%  c'est-à-dire 
moins  fusible  que  la  stéarine  ;  elle  existe  dans  l'huile  d'arachide  et 
même  dans  le  beurre. 

§  14.  —  Oléines. 

L'acide  oléique  forme  avec  la  glycérine  trois  combinaisons  neutres 
qui  ont  été  préparées  synthétiquement  par  M.  Berthelot.  M.  Chevreul 
avait  reconnu  antérieurement  la  présence  de  la  trioléine  dans  certains 
corps  gras,  notamment  dans  la  partie  liquide  des  huiles. 

I.  —  MONOLÉINE. 
C6H3(H3O«)(H208)(C36H340*) €ll^{OH)  -  €H{eH)  -  €H«{€'»H33e«), 

i.  Préparation.  —  La  monoléine  s'obtient  en  chauffant  à  200*,  pen- 
dant dix-huit  heures,  dans  un  tube  scellé,  un  mélange  d'acide  oléique 
pur  et  de  glycérine  en  excès.  Le  tube  doit  être  rempli  au  préalable 
d'acide  carbonique,  pour  prévenir  l'action  de  l'oxygène  sur  l'acide 
oléique  et  sur  l'oléine.  On  purifie  le  corps  gras  neutre  comme  précé- 
demment, mais  en  évitant  le  contact  de  l'air. 

2.  Propriétés.  —  On  obtient  ainsi  un  liquide  neutre,  huileux,  jau- 
nâtre, inodore,  d'un  goût  presque  nul,  d'une  densité  égale  à  0,947 
à  21''.  La  monoléine  se  fige  lentement  entre  15'*  et  SO"*  en  produisant 
une  masse  molle,  mêlée  de  grains  cristallins.  Une  fois  fondue,  si  on 
la  refroidit  brusquement  jusque  vers  0%  elle  se  solidifie  ;  mais  elle 
fond  de  nouveau  avant  que  la  température  soit  remontée  jusqu'à  10®. 
A  la  suite  d'un  repos  prolongé  à  cette  dernière  température,  elle 
cristallise  spontanément  et  reprend  dès  lors  son  point  de  fusion 
normal. 

3.  Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  peut  distiller  dans  le  vide 
barométrique.  Chauffée  à  l'air  libre,  elle  se  décompose  avec  produc- 
tion'd'acroléine. 


.^iA, 


^ 


1 


394  CHIMIE  ORGANIQUE.  —  LIVRE  III,  CHAPITKE  IX. 

11.  —  DlOLÉINE. 
C6H9(H«02)(C3«H3*0*)(C3'JH3*0*)  . . .     €m(€^»m^e^  -eUifiH)  -  €H\€i^H^e  . 

La  diolcine  s'obtient  en  chauffant  la  monoléine  pendant  quelques 
heures  à  250",  avec  cinq  à  six  fois  son  poids  d'acide  oléique;  ou  bien 
encore  en  faisant  réagir  à  200"*  la  glycérine  sur  Toléine  naturelle. 
C'est  un  liquide  neutre.  Sa  densité  à  21°  est  0,921.  Elle  cristallise 
entre  lO**  et  15\ 

m.  —  Trioléine. 

C6H2(C30H3*0*)3 £H^{Gf^H9se«)  -  €AÎ[€mi^e^)  -  €H*(€^^H^e^, 

1.  Préparation.  —  Ce  corps  se  prépare  comme  la  tristéarine.  Après 
réaction  à  240''  pendant  quatre  heures,  on  extrait  la  matière  neutre 
par  la  chaux  et  l'éther;  on  traite  la  dissolution  éthérée  par  le  noir 
animal,  on  la  concentre  et  on  la  mêle  avec  huit  ou  dix  fois  son  volume 
d'alcool  ordinaire  :  la  trioléine  se  précipite.  On  la  recueille  sur  un 
filtre,  et  on  la  dessèche  dans  le  vide. 

2.  Propriétés.  —  La  trioléine  est  neutre  ;  elle  demeure  liquide  à  10* 
et  même  au-dessous.  Elle  est  inodore,  insipide.  Sa  densité  est  0,9f 
à  0%  et  0,85  à  100^  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'alcool,  miscible  avec  l'éther  et  le  sulfure  de  carbone. 

.3.  Chauffée  à  feu  nu,  elle  se  détruit  avec  production  d'acroléine» 
d'acides  gras  volatils,  d'acide  sébacique  et  de  carbures  gazeux. 
1  gramme  de  trioléine  dégage  en  brûlant  9  Calories,  soit,  pour  1  équi- 
valent, 8,718  Calories. 

4.  On  désigne  sous  le  nom  d'oléine  naturelle  la  partie  liquide  de 
l'huile  d'olive,  séparée  par  la  compression  et  les  dissolvants.  C'est 
évidemment  un  produit  impur. 

L'oléine  exposée  à  l'air  s'oxyde  peu  à  peu  ;  elle  devient  acide  el 
prend  une  odeur  rance.  En  même  temps  elle  acquiert  des  propriétés 
oxydantes,  analogues  à  celles  de  l'essence  de  térébenthine  (p.  209). 
L'absorption  de  l'oxygène,  lente  au  début,  s'accélère  peu  à  peu  et  donne 
lieu  à  l'acide  carbonique  et  à  divers  produits.  Ces  phénomènes  sont 
dus  à  l'acide  oléique  :  car  l'acide  isolé  les  manifeste  d'une  manière 
plus  marquée  que  l'oléine  elle-même.  Les  huiles  qui  renferment  de 
l'oléine  les  présentent  à  un  haut  degré. 

5.  Élaidine,  —  L'oléine  mise  en  contact  avec  l'acide  hyponitrique, 
ou  avec  le  nitrate  acide  de  mercure,  se  change  en  un  composé  isomé- 
rique,  Vélaïdiney  substance  cristalline,  fusible  à  38*'  et  moins  soluble 
dans  les  dissolvants  que  l'oléine  (M.  Poutet).  L'élaîdine  est  un  éther 
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glycérique  de  Vacide  élaïdique,  acide   cristallisé,  isomérique  avec 
l'acide  oléique  (M.  Boudet). 

6.  L'acide  nitrique  concentré  attaque  violemment  Toléine.  L'acide 
étendu  et  bouillant  l'oxyde,  en  formant  les  acides  monobasiques  et 
volatils,  C*"H*°0*,  et  les  acides  fixes  et  bibasiques,  C»"H""-'0«.  Ces 
phénomènes  sont  dus  à  Toxydation  de  Tacide  oléique.  Ils  se  retrouvent 
dans  l'oxydation  des  autres  corps  gras,  neutres  ou  acides. 

§  15.   —  €or|p0  srA<i  naliireld. 

1.  États.  — Les  corps  gras  naturels,  désignés  suivant  leur  consis- 
tance et  leur  origine  sous  les  noms  d'huiles^  de  beurres,  de  graisses, 
sont,  en  général,  formés  par  le  mélange  des  corps  gras  neutres  que 
nous  venons  d'énumérer,  associés  avec  quelques  autres  analogues. 
Leur  composition  véritable  a  été  éclaircie  par  M.  Chevreul,  qui  a 
reconnu  (1814-1821)  que  la  variété  indéfinie  des  corps  gras  naturels 
peut  être  représentée  par  le  mélange  d'un  certain  nombre  d'espèces 
chimiques  définies,  douées  de  propriétés  fixes,  telles  que  la  stéarine, 
la  margarine,  l'oléine,  la  butyrine,  etc. 

La  théorie  proprement  dite  de  ces  corps  a  été  précisée  par  M.  Ber- 
thelot,  qui  a  fait  leur  synthèse  en  1854,  ainsi  qu'on  l'a  dit  plus  haut. 

Non  seulement  on  trouve  dans  la  nature  des  corps  gras  formés  par 
l'union  d'un  acide  gras  déterminé  avec  la  glycérine,  mais  il  s'y  ren- 
contre aussi  des  corps  gras  neutres  formés  par  l'association  des  acides 
gras  fondamentaux,  pris  deux  à  deux  et  trois  à  trois,  conformément 
aux  lois  de  la  théorie  générale  des  alcools  triatomiques.  Ainsi  s'ex- 
plique l'immense  variété  des  corps  gras  naturels.  On  croit  utile  de 
résumer  brièvement  ici  les  propriétés  des  plus  importants  parmi  les 
corps  gras  végétaux  ou  animaux. 

2.  Extraction.  —  Les  huiles  végétales  sont  obtenues  par  expression 
des  graines  ou  des  fruits  qui  les  renferment  (fig.  58).  On  opère  d'abord 
à  froid  sur  la  matière  placée  dans  des  sacs  superposés  et  séparés  par 
des  plaques  métalliques,  ce  qui  fournit  l'huile  la  plus  pure;  on 
exprime  ensuite  entre  des  plaques  chaudes.  Enfin  on  fait  bouillir  quel- 
quefois les  tourteaux  avec  de  l'eau  chaude. 

Les  graisses  animales  sont  séparées  par  voie  de  fusion  et  d'expres- 
sion du  tissu  cellulaire  qui  les  contient  ;  parfois  on  facilite  cette  sépa- 
ration en  les  chauffant  avec  de  l'eau  aiguisée  d'acide  sulfurique, 
lequel  désagrège  les  membranes. 

Dans  les  laboratoires,  on  extrait  les  corps  gras  au  moyen  de 
l'éther  ou  du  sulfure  de  carbone,  que  l'on  chasse  ensuite  par  distil- 
lation. 
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Les  huiles  destinées  à  l'éclairage  doivent  être  clarifiées  (fpuréci) 
en  les  battant  avec  â  ou  5  centièmes  d'acide  suirurique  concenlré, 
L'acide  carbonise  les  matières  mucilagineuses  demeurées  en  suspen- 
sion. Après  24  heures  de  contacl,  on  ajoute  au  mélange  i/3  de  sao 
volume  d'eau  à  75°,  et  l'on  agite.  Par  le  repos  les  substances  carboni- 
sées se  rassemblent  avec  l'acide  et  l'eau  à  la  partie  inférieure. 


Fiii.  58.  —  Eilraclioa  do  huilci  par  la  presse  liyJrauliquc. 

3.  Réactions.  —  L'action  de  la  chaleur  sur  les  corps  gras,  celte 
des  alcalis,  celle  des  acides  ont  été  signalées  précédemment  (p.  372 
et  373)  ;  on  ne  juge  pas  utile  d'y  revenir.  On  parlera  des  savons  dans 
une  autre  partie  de  ce  livre,  à  l'occasion  des  acides  gras.  Mais  il  esl 
nécessaire  de  dire  ici  quelques  mois  de  l'action  de  l'air  sur  les  huiles. 

Les  huiles  grasses,  exposées  à  l'air,  s'allèrent  peu  à  peu  en  absor- 
bant l'oxygène  :  les  caractères  de  cette  réaction  sont  bien  différents 
suivant  la  nature  des  huiles.  TantM  les  huiles  s'épaississent  et  se  chan- 
gent peu  à  peu  en  une  masse  transparente,  jaune,  un  peu  élastique, 
ayant  l'apparence  d'un  vernis  :  ce  sont  les  kuiles  siccatives.  Leur  alté- 
ration est  accélérée  par  la  présence,  de  l'oxyde  de  plomb  et  de  divers 
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oxydes  ou  sels  métalHques;  elle  est  due  i  l'existence  d'oléint 
cîales,  correspondant  à  divers  acides  oléigues  et  encore  mat  coi 
telles  soûl  les  huiles  de  lin,  de  noix,  de  chënevis,  d'œtllette,  de 

Au  contraire,  les  huiles  grasses  ou  non  siccatives  dem 
liquides  en  s'oxydant:  elles  rancissent  et  dégaf^ent  de  l'acide 
nique  et  divers  acides  gras  odorants  :  telles  sont  les  huiles  ( 
d'amandes  douces,  de  faine,  de  navette,  de  noisette. 

4.  Principaux  corps  gras  d'origine  végétale.  —  Quelque: 
maintenant  sur  les  huiles  végÉlules  les  plus  répandues. 

Huile  d'amandes  douces. —  Extraite  des  semences  de  VAmy 
rutgaris  ;  très  lluide,  inodore,  insipide.  Sa  densité  à  15°  est 
elle  se  fige  à — 25°. 

Huile  d'arachide.  —  Extraite  des  semences  de  VArackis  hyp 
contient  les  glycérides  de  l'acide  arachique,  C'^H'^O',  et  de 
hypogéique,  C"H^''0'  ;  se  solidifie  à  — 3°. 

Huile  de  colza.  —  Extraite  des  graines  du  Brassica  napellus 
site,  0,913  à  15*  ;  sert  à  l'éclairage. 

Huile  de  lin.  —  Extraite  des  graines  du  lin  (Ltnum  tuitatissi 
densité,  0,939  à  12°  ;  se  concrète  à  — 16°;  rancit  aisément  lors 
a  été  exprimée  à  chaud.  Elle  se  dissout  dans  40  parties  d'alcoo! 
5  parties  d'alcool  bouillant,  5  parties  d'éther.  C'est  le  type  des 
siccatives. 

Huile  de  navette.  —  Extraite  des  semences  du  Brassica  cam 
oteifera;  densité,  0,914  à  15°;  se  solidifie  à  — 0". 

Huile  d'ceillette.  —  Extraite  des  graines  du  pavot  {Papaver  ; 
ferum);  densité,  0,025  à  15°;  se  solidifie  à  —  18°;  se  dissou 
25  parties  d'alcool  froid  et  ti  parties  d'alcool  bouillant. 

Huile  d'olire-  —  Extraite  des  fruits  de  VOlea  europma;  à 
0,919  à  12",  et  0,911  à  25°  ;  se  fige  un  peu  au-dessous  de  0°. 

Huile  de  palme.  -  Extraite  des  fruits  du  Cocos  butyracea; 
colorée  en  jaune  orangé;  fond  entre  27°  et  35°. 

Huile  de  ricin.  —  Extraite  des  semences  du  Bicinus  comn 
incolore  et  visqueuse;  densité,  0,926  à  12°.  Elle  se  dissout  ai: 
dans  son  volume  d'alcool  absolu.  Elle  renferme  des  acides  sp' 
tels  que  l'acide  ricinolique,  C"H"0°.  Distillée,  elle  fournit  de 
hyde  lenanthylique  et  des  acides  gras.  Chauffée  avec  la  potasse, 
décompose  en  alcool  caprylique  et  acide  sébacique  (p.  332). 

Beurre  de  muscade.  —  Extrait  des  fruits  du  Myristica  mos 
fusible  entre  41''et  51°  ;  soluble  dans  l'alcool  chaud  ;  incomplè 
saponi fiable  par  la  potasse. 

Beurre  de  cacao.  —  Extrait  des  fruits  du  Theobroma  cacao  ; 
vers  30°:  soluble  à  chaud  dans  l'alcool. 
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5.  Principaux  corps  gras  d*origine  animale.  —  La  composition 
des  graisses  animales  est,  en  générai,  peu  différente  de  celles  des 
huiles  végétales.  Quelques-unes  se  distinguent  cependant  par  la 
présence  des  éthers  glycériques  de  certains  acides  gras  à  équivalent 
peu  élevé.  Les  graisses  fournies  par  un  même  animal  ont  une  compo- 
sition et  des  propriétés  différentes  suivant  Torgane  qui  les  a  fournies. 
Les  graisses  de  ruminants  sont,  en  général,  relativement  peu  fusibles. 

Graisse  humaine,  —  La  graisse  de  Thomme  est  surtout  riche  en 
palmitine  ou  margarine.  Cependant  elle  contient  assez  d'oléine  pour 
rester  encore  fluide  vers  15''.  Elle  est  colorée  en  jaune. 

Graisse  de  bœuf.  —  Le  suif  de  bœuf  fond  entre  41"  et  50";  il  con- 
tient une  proportion  assez  grande  de  stéarine. 

Suif  de  mouton.  —  Fusible  entre  41**  et  52%5.  Doit  son  odeur  à  un 
glycéride  de  Vacide  hircique. 

Graisse  de  porc.  —  Fusible  entre  42%5  et  48*. 

Graisse  de  cheval.  —  Liquide  à  la  température  ordinaire. 

Beurre  de  vache.  —  Contient  30  parties  d'oléine,  60  parties  de  mar- 
garine et  2  parties  de  butyrine  ;  se  concrète  vers  26%5. 

Huile  de  baleine.  —  Contient  un  homologue  de  Tacide  oléique, 
l'acide  dseglique,  C^^H^^O*.  Se  concrète  à  0^  Sa  densité  est  0,927  à  ^0. 

Huile  de  dauphin.  —  Contient  de  la  trivalérine.  Soluble  dans 
l'alcool.  Sa  densité  à  20''  est  0,918. 

Huile  de  foie  de  morue.  —  Soluble  dans  l'alcool.  Sa  densité  à  !"• 
est  0,924. 

Graisse  d'oie.  —  Fusible  entre  24°  et  26^  Contient  des  glycérides 
butyrique  et  caproîque. 

§  16.  —  Combfnaifions  de  la  glycérine  avee  len  alcools. 

Comme  types  des  combinaisons  entre  la  glycérine  et  les  alcools  rao- 
noatomiques,  nous  prendrons  la  monoéthyline,  la  diéthyline  rt  la 
triéthyline. 

Il  existe  aussi  des  combinaisons  plus  complexes,  dérivées  à  la  fois 
d'un  acide  et  d'un  alcool. 

I.  —  Monoéthyline. 

C'41î(H303KH203)(C*U002j €H^{ett)  -€H(OU)  -  mi^BCW^}. 

1.  La  monoéthyline,  découverte  par  M.  Reboul,  se  forme  par  l'action 
de  la  monochlorhydrine  sur  l'éthylate  de  soude. 

2.  C'est  un  liquide  oléagineux,  soluble  dans  l'eau,  dont  on  peut  la 
séparer  au  moyen  du  carbonate  de  potasse.  Elle  bout  entre  225* 
et  230». 
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11.  —  DlÊTHYLINE. 
C''H»(HiO')(C'H"0')(C'H'iO^| GIl'ifiEm^)-  Cllieil)  - €m(ûC-'h 

1.  Préparation.  —  La  diûthjlîne  se  prépare  en  chauffant  (l( 
cérine,  de  l'éther  bromhydrique  et  de  la  potasse  en  excès,  ( 
tube  scellé,  à  100°,  pendant  quatre-vingts  heures.  Dans  le  tubi 
la  réaction,  on  trouve  deux  couches  liquides.  La  couche  ini 
renferme  de  la  glycérine  demeurée  libre,  et  du  bromure  de 
sium,  en  partie  cristallisé;  la  couche  supérieure  est  un  n 
d  ether  bromhydrique  non  décomposé  et  de  diélhylîne.  Si  l'on 
cette  dernière  couche,  l'éther  bromhydrique  se  sépare  à  40 
température  s'élève  presque  aussitôt  à  191°,  point  auquel. elle 
(M.  Bertbelot). 

Ladiéthjline  se  prépare  encore  par  l'action  de  l'alcool  sod^ 
dichlorhydrine  (M.  Beboul)  : 

C«H1(H'0')(HCI1»  +  aCH^S^iO*  =  CH'fH'OïKCnsO*)*  +  ï  NaCI. 

2.  PropriitÉs.  —Ou  obtient  ainsi  une  huile  limpide  et  in 
assez  mobile,  douée  d'une  odeur  éthérée  légère,  avec  une 
poivrée.  Sa  densité  est  égale  à  0,9â.  Elle  bout  à  191°,  Refr 
—40°,  sa  Quidité  n'est  pas  modifiée.  Elle  est  peu  ou  point  . 
dans  l'eau. 

m.    —  TniÉTHYLlNE. 

Cou»(C«H«0»|(n'HaO«){C*aeo») €fl»iOe'm  -  fJHiOe'IFl  -  €ll*(0 

La  trJéthyline  se  prépare  au  moyen  de  la  trichlorhydrine 
l'éthylate  de  soude  (MM.  Reboul  et  Lourenço)  : 


C'est  un  liquide  éthéré,  bouillant  à  185°. 

IV.  —  TllIALLVLlNE. 

CaHilCaoO'JICiH^O'XCOHiK)!) ^H'^gCII")  -  i:H{ee'll'-)-€H'lf)C 

La  triallyline  se  prépare  en  cbaulTant  à  100°,  dans  des  vase 
lés,  un  mélange  de  potasse,  de  glycérine  et  d'éther  allyliodh] 
(M.  Berlhelol). 

C'esl  un  liquide  oléagineux,  soluble  dans  l'éther,  doué  d'une 
vireuse  et  désagréable,  analogue  à  celle  de  certaines  ombelliff 
bout  vers  232°. 
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CHAPITRE  X 

ALCOOLS  DIATOMIQUES,  TÉTRATOMIQUES,  PENTATOMIQUES 


^*^  —  AleoolM  dlatomlqaes.  Méthode*  de  fformalloB. 

1.  Les  alcools  diatomiques  ont  été  découverts  par  Wurtz. 

On  les  dérive  d'un  carbure  incomplet  du  premier  ordre,  tel  que 
Véthylène. 

1*  Par  fixation  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode,  ce  qui  forme  un  éther 
d'hydracide  : 

C*H*  +  I«  =  C*H«(HI)  (HI), 

transformable  en  éther  diacétique  par  Tacétate  d'argent  : 

C*U«(HI)«  +  2  C*H3AgO*  =  C*a«(C*H*0*)«  +  2  Hgl. 

et  ultérieurement  en  alcool  diatomique  ou  glycol  (Wurtz)  : 

C*H«(C*H*0*)«  -h  2  KHO«  =  C*H«(H«0«)  (H«0«)  -f  2  C*H3K0*. 

« 

S""  Par  fixation  d'acide  hypochloreux,  ce  qui  forme  un  éther  mono- 
chlorhvdrique  :  • 

C*H*  4-  HC10«  =  C*H«(HCI)  (H«0«), 

décomposable  ultérieurement  par  les  alcalis  (Carius). 

S*»  Par  fixation  d'acétide  hypochloreux,  ce  qui  forme  un  éther  acélo- 
chlorhydrique  (M.  Schûtzenberger)  : 

C*H*  -f  C*H«0«(HC10«)  =  C*H«(HCI)  (C*H*0*). 

2.  On  peut  encore  partir  d'un  carbure  incomplet  du  deuxième 
ordre,  tel  que  l'acétylène,  sur  lequel  on  fixe  2  équivalents  d'hydra- 
cide (M.  Berlhelot)  : 

C*H«  +  2  HI  =  C*H«(HI)  (HI  . 

De  même  l'essence  de  térébenthine,  C'^H*^  fournit  un  éther 
C««H*«(HC1)(HCI)  et  un  alcool  C««H"(H»0«)(H«0*). 

3.  Enfin  les  aldéhydes  diatomiques  à  4  équivalents  d'oxygène, 
traités  par  les  agents  réducteurs,  se  changent  en  alcools  diatomiques. 
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4  Les  alcools  diatomiques  peuvent  être  primaires,  secondaires  ou 
tertiaires;  ils  peuvent  même  appartenir  à  deux  classes  différentes, 
être  à  la  fois  primaires  «t  secondaires,  primaires  et  tertiaires  ou  enfin 
secondaires  et  tertiaires. 

§  'î.  —  Glycol. 
C*H«0*  ou  C*H2(H203)(H«0«)....    é;«W*  =  (f/0)«  ou  OH-CH^-eHi-BH, 

1.  Préparation, — Le  glycol,  autrement  Aii  glycol  éthylénique,  a  été 
découvert  et  étudié  par  Wurtz.  On  le  prépare  par  divers  procédés. 

l^'On  dissout  dans  Talcool  à  80  centièmes  ^  équivalents  d*acétate 
de  potasse  et  1  équivalent  de  bromure  d'éthylène  ;  on  fait  bouillir 
la  liqueur,  dans  un  ballon  muni  d'un  condenseur  ascendant,  de 
façon  à  faire  refluer  lés  vapeurs  d'alcool.  Le  bromure  d'éthylène  se 
change  ainsi  en  glycol  monoacétique  : 

C*U«(HBr)  (HBr)  -f  2 C*H*KO»  -f  H«0*  =  CM1S(HS0«)  {C*U*0*)  +  C*H*0*  -f-  2  KBr. 

Quand  le  dépôt  de  bromure  de  potassium  qui  se  forme  d'abord  cesse 
d'augmenter,  on  décante  la  liqueur;  on  distille  l'alcool  au  bain-marie^ 
puis  on  distille  le  résidu  au  bain  d'huile  vers  250*".  Ce  qui  passe  au- 
dessus  de  i4iO°  est  formé  principalement  par  du  glycol  monoacétique. 
On  y  ajoute  de  Teau  et  de  l'hydrate  de  baryte,  en  excès  sensible,  et 
l'on  chauffe  à  lOO"*  pendant  quelques  heures.  Le  glycol  est  mis  en 
liberté  : 

C*H«(H20«)  (C*H*0*)  -h  BaHO«  =  C*H«(H«08)  (H20«)  +  C*H3BaO*. 

On  filtre  la  liqueur,  on  précipite  la  baryte  en  excès  par  l'acide  car- 
bonique, on  filtre  de  nouveau,  on  évapore  au  bain  marie,  sans  pousser 
jusqu'à  siccité.  L'acétate  de  baryte  se  dépose  en  grande  partie;  on 
verse  le  résidu  dans  l'alcool  absolu,  de  façon  à  achever  la  précipitation 
de  ce  sel.  On  distille  alors  la  solution  alcoolique  au  bain-marie,  pour 
chasser  l'alcool;  puis  au  bain  d'huile,  pour  distiller  le  glycol.  On  re- 
cueille ce  qui  passe  au-dessus  de  140°  et  l'on  rectifie  le  produit  :  le 
glycol  passe  définitivement au*dessus  de  190'' (M«  Atkinson). 

2°  On  l'obtient  plus  facilement  en  faisant  bouillir  pendant  seize  ou 
ou  dix-huit  heures,  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux, 
195  grammes  de  bromure  d'éthylène,  avec  10:2  grammes  d'acétate  de 
potasse  sec  et  200  grammes  d'alcool  à  91  centièmes  (exactement). 
Après  avoir  séparé  le  bromure  alcalin  formé,  on  soumet  le  liquide  à  la 
distillation  fractijonnée  :  il  donne  avec  l'alcool,  du  glycol  libre,  de 
l'élher  acétique  et  du  bromure  d'éthylène  ayant  échappé  à  la  réaction 
(M.Bemole). 

BERTHELOT  et  JUNGFLEiscH.  —  Traité  éiém.  de  chimie  organ.  â6 
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3**  Le  procédé  le  plus  rapide  consiste  à  traiter  le  bromure  d'élhv- 
lèiie  par  le  carbonate  de  potasse.  On  maintient  en  ébullition  un  mé- 
lange de  188  grammes  de  bromure  d'éthylène,  de  138  grammes  de 
carbonate  de  potasse  et  de  1000  grammes  d'eau,  jusqu'à  ce  que  le  bro- 
mure ait  disparu.  Après  concentration  de  la  solution,  on  précipite  par 
l'alcool  absolu  le  bromure  alcalin  formé;  le  fractionnement  delà 
liqueur  donne  alors  du  glycol  libre  (MM.  Hûfner  et  Zeller). 

2.  Propriétés.  —  Le  glycol  est  un  liquide  incolore,  inodore,  un  peu 
visqueux,  doué  d'une  saveur  sucrée.  Sa  densité  à  0"  est  1,125.  Il  cris- 
tallise par  le  froid,  et  fond  ensuite  à  ll^S.  Il  bout  à  197%5.  Son 
indice  de  réfraction  est  égal  h  1,431.  Il  se  mêle  en  toutes  proportions 
avec  l'eau  et  l'alcool.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l'éther.  Il  dissout  la 
potasse,  le  sel  marin,  le  bichlorure  de  mercure,  mais  non  les  sulfates. 

Sa  formation  à  partir  des  éléments  dégage  111,7  Calories. 

3.  Actio7i  de  la  chaleur.  —  Le  glycol,  dirigé  dans  un  tube  rouge, 
se  décompose  à  la  façon  de  l'alcool  ordinaire.  Parmi  les  produits  de 
sa  destruction,  on  rencontre  une  certaine  quantité  d'acétylène  : 

C*H2(UaO*)(H«09)=  C*H«  +2H«0«. 
Glycol.  Acétylène. 

4.  Hydrogène.  —  L'acide  iodhydrique  change  d'abord  le  glycol  en 
son  éther  diiodhydrique,  à  froid  : 

C*H«(HiO«)  (H«0*)  +  2  Hl  =  C*H2(Hl)  (HI)  +  2  HâQî  ; 

puis  en  éther  iodhydrique  ordinaire,  vers  200^  ; 

C*H*(Hl)  (HI)  -h  HI  =  C*H*(H«)  (HI)  -f-  l«. 

Enfin  ce  dernier  corps  devient  de  l'hydrare  d'éthylène  à  280°  : 

C*H«(B2)  (HI)  -h  HI  =  C*HS(H»)  (H«)  +  |2. 

Ces  réactions  sont  les  types  généraux  de  l'action  de  l'hydrogène  sur 
un  alcool  diatomique  (M.  Berthelot). 

On  peut  aussi  changer  le  glycol  en  alcool,  en  formant  d'abord  le 
glycol  monochlorhydrique  :  C*H*(H*0')(HCI);  puis  en  le  traitant  par 
l'amalgame  de  sodium  en  présence  de  l'eau  (M.  Lourenço)  : 

C*H«(H«0«)  (HCl)  -h  H«  =  C*H»(U*}  (H^O^)  +  HCI. 

5.  Oxygène.  —  1°  L'oxygène  de  l'air  n'altère  pas  le  glycol  ;  mais  en 
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présence  du  noir  de  platine  et  de  Teau,  le  glycol  s'oxyde  rapidement 
et  se  change  en  acide  glycollique^  C*!!*^^  (Wurtz)  : 

C*H3(H«08;  (H«0*)  -h  0*  =  C*H2(H»0î)  (0*)  +  H«0«. 

L'acide  glycollique  est  un  acide-alcool,  acide  monobasique  et  alcool 
inonoatomique. 

2*"  Une  oxydation  plus  énergique,  telle  que  la  réaction  de  Tacide 
nitrique,  change  le  glycol  en  acide  oxalique,  bibasique  : 

C*H2(H«0*)  (H«0«)  +  20*  =  C*H«(0*)  (0*)  -|-  2  H«0«. 

L'hydrate  de  potasse  en  fusion  produit  le  même  résultat  (Wurtz)  : 

C*H*(H802)  (H*OS)  +  2  KHO*  =  C*K«(0*)  (0*)  +  i  H«. 

La  théorie  indique  encore  deux  autres  produits  d'oxydation  du 
glycol,  jouant  le  rôle  d'aldéhyde,  savoir  : 

3»  Ualdéhyde  glycollique^  C*H*(H*0*)(0»),  aldéhyde-alcool  ; 

4'  Valdéhyde  oxalique,  C*H'(0'XO*),  aldéhyde  diatomique. 

Valdéhyde  glycollique  n'a  pas  été  obtenu  au  moyen  du  glycol  ;  mais 
on  l'observe  dans  la  réduction  de  l'acide  oxalique  par  le  zinc. 

Valdéhyde  oxalique  se  forme  par  l'action  lente  de  l'acide  nitrique 
sur  l'alcool  ordinaire  et  est  connu  sous  le  nom  de  glyoxal  (M.  Debus). 

5"*  Enlin  la  théorie  signale  un  cinquième  dérivé  de  l'oxydation  nor-^ 
inale  du  glycol,  intermédiaire  entre  l'acide  oxalique  et  l'aldéhyde 
diatomique,  c'est  Y  acide  oxy  glycollique,  C*H'(0*)(0*),  aldéhyde-acide 
monobasique.  Cet  acide,  appelé  aussi  glyoxylique  (M.  Debus),  se 
forme  dans  la  réaction  lente  de  l'acide  nitrique  sur  l'alcool  ordinaire. 

Le  glycol  additionné  d'un  peu  d'acide  sulfurique  et  électrolysé, 
donne,  avec  quelques-uns  des  produits  d'oxydation  précédents,  de 
l'acide  formique  et  un  polymère  de  l'aldéhyde  méthylique,  le  trioxy- 
méthylène  C«H«0«  ou  (C'H'O»)^  (M.  Renard). 

6.  Métaux.  —  Le  sodium  se  dissout  dans  le  glycol  en  formant 
successivement  deux  composés,  d'abord  le  glycol  sodé,  C*H^NaO%  et, 
sous  l'influence  de  la  chaleur  (180"),  le  glycol  disodé,  C*H*Na*0*. 

• 

§  3.  —  Étkeni  du  slyeol. 

Les  acides  se  combinent  directement  au  glycol  pour  former  des 
élhers.  Par  exemple,  un  acide  monobasique  forme  : 

l**  Des  élhers  monoacides,  en  même  temps  alcools  monoalpmiques, 
comme  le  glycol  monacéti^ue,  C*H«(C*H*0*)(H«0«); 
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'i''  Deséthers  diacides,  dérivés  d*un  même  acide,  comme  le  glycol 
dtflcértgwe,  C*H\C*H*0*)(C*H*0*); 

3*"  Des  éthers  dérivés  de  deux  acides  distincts,  comme  le  glycol 
acétocklorhydrique,  G*n\C*H*0')(HCl). 

i""  Il  doit  exister  en  outre  des  éthers  dérivés  par  déshydratation  des 
éthers  normaux  de  la  !'•  série,  tels  que  :  C*H'(C*H*0*)(— ). 

Décrivons  les  plus  importants  des  éthers  du  glycol.. 

1.  —  Éthers  chlorhydriques. 

1.  Glycol  monochlorhydrique  :  C*H«(H*0«)(HC1).  —  Il  a  été  décou- 
vert par  Wurtz  (i). 

Pour  le  préparer,  on  sature  à  froid  le  glycol  de  gaz  chlorhydrique; 
on  fait  digérer  sur  du  carbonate  de  potasse,  puis  on  distille.  Le  glycol 
monochlorhydrique  passe  de  128»  à  130*  (Wurtz). 

Ce  corps  s'obtient  plus  facilement  en  faisant  réagir  le  chlorure  de 
soufre  en  petit  excès*sur  le  glycol.  Après  réaction,  on  sépare  le  soufre 
libre,  on  neutralise  le  liquide  par  du  carbonate  de  potasse,  puis  on 
évapore  et  Ton  distille  (Carius). 

C'est  un  liquide  incolore,  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans 
Téther.  Il  bout  ài28\  Sa  densité  est  1,2233  à  0\ 

Chauffé  légèrement  avec  la  potasse  caustique,  il  se  décompose  en 
chlorure  de  potassium  et  éther  glycolliquey  C*H'(H^O*)  i 

C*H«(H«0«)  (HCl)  +  KflO»  =  C*H«(H«0«;  +  KCl  +  HSO». 

Il  se  combine  directement  à  la  triméthylaitiine  pour  donner  le 
chlorure  d'un  ammonium  composé,  dont  l'oxyde  hydraté  constitue  la 
névrine  (Wurtz)  : 

(C«H«)3AzHS  +  C*H«(H«Oî)(HCI)  ==  (C*H9)3  C*H«(H«0»)AzH*,  Cl. 

Chauffé  à  180''  avec  du  sulfite  de  potasse,  il  donne  de  l'iséthionate  de 
potasse  (M.  Collmann)  : 

C*H50«C1  +  S«K906  =  C*U50«,3*KO0  +  KCL 

2.  Glycol  dichlorhydrique  :  C*H«(HC1)(HC1).  —  C'est  le  chlorure 
d'éthylène  (p.  82).  On  l'obtient  aussi  par  la  réaction  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  le  glycol  (2). 


(1)  BH-eH^-eH^-CL 

(2)  Cl-€H*-€H«-CL 
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3.  Glycol  épicblorhydrique  :  G*H'(HCIX— ).  —  < 
fMoré  (p.  83). 

U.  —  ËTHEBS  SULFURIQUES. 

i.  Acide  glycotsulfuriqve:C*ll\H*0^){S*ll'0'>).~Cel 
appelé  aussi  acide  éthylénosulfurique,  est  monobasîqi 
préparé  en  chauiïant  ensemble  l'acide  et  le  glycol  ver 
tient  son  sel  de  baryte  comme  Téthylsulfate  (H.  Simpsc 

2.  Acide  glycoidisulfurique  :  C'H»(S'H'0*)(S*H'O»). 
acide  bibasique  (2)  s'obtient  en  faisant  agir  à  100°  le  b: 
iène  sur  le  sulfate  d'argent  mêlé  d'acide  sulfurique 
Après  réaction,  on  traite  par  le  carbonate  de  baryte 
achève  de  précipiter  l'oxyde  d'argent  par  la  barjte  ;  elc 

111.  —  ÉTHERS  ACÉTIQUES. 

i.  tilycût  mùnacétique  :  C*H'{H'0')(C*H'0').  —  11  a 
M.  Atkinson  (3).  On  a  indiqué  plus  baut  sa  préparation 
bromure  d'éthylëne  et  d'une  solution  alcoolique  d'acé 
(p.  401).  Il  se  forme  aussi  au  moyen  du  glycol  et  de  l'i 
C'est  un  liquide  incolore,  oléagineux,  plus  dense  que 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  bouillant  à  18:2°.  Les  aica 
dédoublent  en  glycol  et  acétate. 

2.  Glycol  diacétique  :  C'H'(C*H*0')tC'H'0').  —  Il  a 
par  Wurt/  (4).  On  mêle  dans  un  mortier  2  parties 
gent,  délayé  dans  l'éthersec,  et  1  partie d'iodure  d'éthyl 
duil  le  tout  dans  un  ballon  et  l'on  distille.  La  réacti< 
aussitôt.  L'élber  passe  d'abord.  On  chauffe  alors  au  b< 
recueillant  ce  qui  distille  jusqu'à  200".  On  rectilîe  et 
séparément  vers  185". 

Le  glycol  diacétique  est  un  liquide  incolore.  Sa  di 
1,128.  Il  bout  il  187°.  Il  se  dissout  dans  7  parties  d'ea 
mêle  en  toutes  proportions  avec  l'alcool  et  l'éther. 

3.  Glycol  a(r«ocfl(orAydri"çMe:C'H*(HCI)(C'H'0*). - 
gaz  chlorhydrique  un  mélan!;c  de  glycol  et  d'acide  acé 
sable,  et  l'on  chauffe  le  tout  dans  des  tubes  scellés.  0 


(!)  «H-cii'-em-sne*. 

(2)  siie*-eii^-€ii'-sm*. 

(3)  eit-€ii*-eii*-€*im*. 

(4)  evi'o*  -  en*  -  ch'  -  €'iPO>. 
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Teau,  on  sépare  la  couche  oléagineuse  qui  tombe  au  iond,  on  la  sèche 
sur  du  chlorure  de  calcium  et  Ton  distille  (M.  Maxwell  Simpson). 

Ce  corps  (1)  se  forme  aussi  par  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  sur 
le  glycol  monacétique  ou  par  la  réaction  du  chlorure  acétique  sur  le 
glycol. 

C'est  un  liquide  incolore,  de  densité  i,178  à  0%  bouillant  à  145». 
La  potasse  le  décompose  en  chlorure,  acétate  et  éther  glycol- 
iique  : 

C*H2(HC1)  (C*H*0*)  +  2  KHO*  =  C*H«(H«0«)  +  KCl  -f  C*a3K0*  +  H«0«. 

Chauffé  avec  les  sels  d'argent,  il  forme  des  éthers  doubles  à  deux 
acides  différents;  tel  est  le  glycol  acétobutyrique  : 

CMl«(HCl)  (C*H*0*)  +  CSfl'AgO*  =  C*H«(C8H80*)  (C*H*0*)  +  AgCI. 

Les  autres  éthers  du  glycol  se  préparent  par  les  mêmes  procédés 
que  les  corps  précédents. 

IV.  —  ÉTHERS  CYANHYDRIQUES. 

1.  Gfycol  dicyanhydrique  :  C*H*(C'HAz)(C'nAz).  —  Le  corps  formé 
dans  la  réaction  de  l'iodure  ou  du  bromure  d'éthylène  sur  le  cyanure 
de  potassium  dissous  dans  l'alcool  présente  cette  composition  (-M.  Max- 
well Simpson).  C'est  un  liquide  oléagineux,  peu  volatil,  solubledans 
l'élher  ;  la  potasse  bouillante  ou  l'acide  azotique  étendu  le  transfor- 
ment en  acide  succiniqm  : 

C*H»(C«HAz)  (C«H Az)  +  2  KHO^  +  2  H^O»  =  C«H*K«08  +  2  AxH^. 

Ce  n'est  donc  pas,  à  proprement  parler,  un  éther,  mais  un  nitrile. 

2.  Glycol  monocyanhydrique  :  C*H*(H'0*)(C*Hx\z).  —  II  en  est  de 
même  du  produit  obtenu  au  moyen  du  glycol  monochlorhydrique  et 
du  cyanure  de  potassium.  Les  alcalis  le  transforment  en  acide  hydra- 
crylique^  accompagné  d'un  peu  d'acide  lactique  ordinaire,  son  iso- 
mère (M.  Wislicenus,  M.  Erlenmeyer)  : 

C*Hî(H20«)  (C^HAz)  +  KHO«-h  H«0«  =  COH^KOe  4.  AzU^. 

3.  On  voit  par  ces  réactions  que  les  composés  précédents,  de  même 
que  ceux  qui  présentent  la  composition  des  éthers  cyanhydriques 
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des  autres  alcools  (p.  387),  appartiennent  à  la  classe  des  ni 
reviendra. 

V.  —  ÊTHBRS  ALCOOLIQUES  DU   GLYCOL. 

!•  Le  glycol  s'unit  aux  alcools  nionoatomii|ues  en  deux  f 
comme  le  montrent  les  Tormules  suivantes  (1)  : 

f.ljcul  élhjrliciuo C'HifHW)  (CiH»C 

CI.vmI  diéthïlique C«H«(C*H«0*)(C»H 

2.  Glycol  éthylique.  —  Le  premier  de  ces  élhers  mixlei 
au  moyen'  du  glycol  monosodé  et  de  l'éther  iodhydrique 
méthode  générale.  C'estun  liquide  éthéré,  bouillant  à  134* 
0,926  à  13°  (WurU).  Traité  par  le  potassium,  il  fournil 
potassique,  lequel,  chaufTé  avec  l'éther  iodtavdrique,  prodi 
diélkylique. 

Z.Giycol  diéthyiique.  —  Ce  composé  constitue  un  Uqu 
de  densité  0,7<J<»  à  0°,  bouillant  à  1-2»°  (Wurtz). 

VI.  —  ÉîUEnS  PROPIieUENT  DITS   DU  GLVCOL. 

Éther  glycoUique  :  G*II'(H'0*).  —  Ce  composé,  appelé  J 
d'élhylène  (2),  a  été  découvert  et  étudié  par  Wurlz, 

Pour  le  préparer,  on  introduit,  dans  un  ballon  muni  ( 
noir,  du  glycol  monochlorhydrique,  et  l'on  y  ajoute  peu 
solution  concentrée  de  potasse.  AussitM  se  produit  une  vi 
cence,  due  au  dégagement  des  vapeurs  de  l'éther  glycolliqi 

C*IIS(H'0*)(HCI)  +  KHO'  =  C'HS(HïO«)+  KCl  +  H'O'. 

On  dirige  ces  vapeurs  à  travers  un  tube  rempli  de  fr 
chlorure  de  calcium  et  suivi  d'un  récipient  entouré  d'i 
réfrigérant  :  l'éther  glycollique  se  condense.  On  termine 
en  chauffant  ilqucemeiit  le  ballon  où  s'opère  la  réaction. 

L'éther  glycollique  est  un  liquide  incolore,  Irèssoluble 
d'une  odeur  éthérée.  Sa  densité  à  0'  est  0,984.  Il  bout  à 
mêle  avec  l'eau,  l'alcool,  l'éther.  Sa  chaleur  de  formation 
17,7  Calories  dans  l'état  gazeux,  à  23,8  dans  l'état  liquii 
thelot). 

(1)  CljMl  éthjljque  :  eH-€ll»- eii»-e{C'n-j, 

Glycol  diéthjliquo  ;  (€>ll-,6  ■  e//'  -  CH*  -  OiCil''). 
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Il  est  isomérique  avec  Taldéhyde,  dont  il  se  distingue  parce  qu'il 
ne  forme  pas  un  composé  ammoniacal  cristallisable.  Il  s'unit  an 
bisulfite  de  soud^,  comme  Taldéhyde,  mais  pour  donner  de  riséthio- 
nate  de  soude,  C*H^NaS'0®,  corps  très  différent  de  la  combinaison 
aldéhydique  isomère.  Comme  Taldéhyde,  il  réduit  les  sels  d'argent. 

Ses  réactions  sont  très  caractérisées  :  ce  sont  celles  d'un  composé 
incomplet,  qui  se  combine  immédiatement  avec  une  multitude  de 
corps.  Par  exemple  : 

1"  En  présence  de  l'eau  et  de  l'amalgame  de  sodium,  l'éther  glycol- 
lique  se  change  en  alcool  : 

C*H*(I1«03>  +  H«  =  C*H*(U203). 

2**  Il  absarbe  l'oxygène,  sous  l'influence  du  noir  de  platine,  et  se 
convertit  en  acide  glycollique  : 

C*HS(H202)  +  0*  =  C*H*(H«09}  (0*). 

3"  Mêlé  avec  le  brome  et  refroidi,  il  fournit  un  bromure  : 

C*H«(H*02)  (— )  -f  BrS  =  C*H«(H«03)  (BrS). 

m 

Ce  bromure  est  décomposé  par  le  mercure,  en  formant  un  poly- 
mère de  l'éther  glycollique,  le  diglyçolidc  de  la  deuxième  espèce 
(dioxyéthylène),  C*H«(H'0«)(C*H*0-),  liquide  qui  bout  à  102»  et  cris- 
tallise à  9\ 

4*  L'éther  glycollique  réagit  directement  sur  l'eau,  soit  à  la  tempé- 
rature ordinaire  avec  le  concours  du  temps,  soit  plus  vite,  lorsqu'on 
élève  la  température;  il  forme  ainsi  du  glycol  : 

C*H«(H*0*)  (— )-f  H202  =  C*H2(H809)  (H«03). 

Cette  réaction  dégage  18,9  Calories,  soit  à  peu  près  la  même  quan- 
tité de  chaleur  que  la  transformation  de  l'éthylène  en  alcool. 

Il  se  forme  en  même  temps  des  polyglycolides  (M.  Lourenço),  tels 
que  le  suivant  : 

C*H2(H«08)  (-)  4-  C*H«0*  =  C«H2f H20«)  (C*H60*). 

Ces  derniers  corps  se  produisent  d'ailleurs  directement  par  la 
réaction  du  glycol  sur  son  éther. 

b"  L'ammoniaque  s'unit  directement  à  l'éther  glycollique,  en  plu- 
sieurs proportions  et  en  produisant  des  alcalis.  Le  plus  simple  est 
formé  à  volumes  gazeux  égaux  (oxyéthylamine)  : 

C*H3(H20«)  (  ~)  -h  AzH3  =  C*HS(H*0«)  (A2H3). 
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6"  L'acide  chlorhydrique,  liquide  ou  gazeux,  se  combine  immédia- 
tement à  l'élher  glycoilique,  avec  dégagement  de  chaleur  et  en  repro- 
duisant le  glycol  monochlorhydrigue  : 

C*H2(H20S)  (-)  +  HCl  =  C*HS(H«0«)  (HCl). 

7*  Le  perchlorure  de  phosphore  change  l'élher  glycoilique  en  glycol 
dichlorhydrique  : 

C*U9(H20«)  (H  +  PCP  =  C*H«(HC1)  (HCl)  +  PCl^Oî. 

8"  L'acide  sulfurique  absorbe  léther  glycoilique  avec  dégagement 
de  chaleur. 

9°  Les  acides  organiques  se  combinent  avec  ce  même  éther  et  re- 
produisent des  élhers  normaux  du  glycol,  etc.  : 

C*H2(HîO«)  (— )  -f-  2  C*ll*0*  =r  C*Hî(C*H*0*)  (C*H*0*)  +  H^O*. 

10''  L'éther  glycoilique  ne  se  combine  pas  seulement  aux  acides 
libres;  il  peut  encore  déplacer  certains  oxydes  métalliques  de  leurs 
combinaisons  salines,  déjà  en  partie  dissociées  par  l'eau.  Avec  le 
chlorure  de  magnésium,  par  exemple,  sel  que  l'eau  tend  à  décom- 
poser en  acide  libre  et  base,  l'oxyde  d'élhylène  donne  la  réaction 
suivante  : 

« 

C*H2(H«03)  (— )  4-  MgCl  -f  H*0«  =  C4H3(U202)  (HCl)  -f  MgO,  HO. 

C'est  une  circonstance  digne  do  remarque  que  la  formation  de 
l'éther  glycoilique  ne  peut  pas  être  réalisée  directement  au  moyen  du 
glycol.  En  traitant  le  glycol  par  les  agents  déshydratants,  tels  que  le 
chlorure  de  zinc,  on  obtient  un  corps  isomère,  l'aldéhyde  C*H*0-, 
ainsi  que  le  dialdéliyde  (C*H*0*)%  qui  bout  à  110%  et  divers  autres 
corps. 

§  4.  —  Autreâ  aleools  dlatomlqnes. 

I.  —  Glycols  phoprement  dits. 

On  a  vu  que  les  alcools  diatomiques  donnent  lieu  à  des  isoméries 
du  même  genre  que  celles  que  nous  avons  signalées  pour  les  alcools 
monoatomiques  :  glycols  normaux,  glycols  primaires,  glycols  secon- 
daires, glycols  tertiaires,  glycols  participant  à  la  fois  de  deux  des 
caractères  précédents,  etc.  Les  glycols  ayant  une  constitution  plus 
complexe  que  celle  des  alcools  monoatomiques,  le  nombre  des  iso- 
mères qu'on  peut  observer  pour  eux  est  plus  considérable.  L'étude  de 
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^es  glycols  étant  peu  avancée,  nous  nous  bornerons  à  énumérer  les 
plus  importants  : 

1.  Glycols  propyléniques  :  C«HXH*0*)(H«0*)  ou  C«H«0*.  —  On  con- 
naît  deux  isomères  : 

l*Le  glycol  propylénique  normal  on  glycol  triméthylénique  (i), 
qui  s'obtient  en  partant  du  bromure  de  triméthylène,  isomère  du  bro- 
mure de  propylène  (M.  Géromont).  C'est  un  liquide  très  épais,  bouil- 
lant à  216^  Sa  densité  à  (V  est  1,065. 
Il  prend  naissance  dans  certaines  fermentations  de  la  glycérine, 
â"*  Le  glycol  isopropylénique  ou  glycol  propylénique  ordinaire  (i)^ 
<{m  dérive  du  bromure  de  propylène  et  donne  par  ses  transformations 
des  dérivés  isopropyliques  (Wurtz).  Il  bout  à  189".  Sa  densité  à  ()•  est 
1,1051.  Partiellement  détruit  par  certains  ferments,  il  devient 
Jévogyre  (M.  Lebel). 

2.  ^Glycols  butyléniques  :  C«H«(H»0«)(H^O')  ou  C«H*«0*.  —  On  con- 
naît  quatre  isomères  : 

1°  Un  glycol  butylénique  (3),  qui  dérive  du  butylène  obtenu  dans 
l'action  du  zinc-éthyle  sur  Téthylène  monobromé.  Il  bout  à  192^  Sa 
densité  àO"  est  1,010.  11  donne  par  oxydation  de  l'acide  glycollique 
{MM.  Grabowsky  et  Saytzeff). 

5"  Un  glycol  diéthylénique  (4),  dérivé,  par  hydrogénation  et  poly- 
mérisation, de  l'aldéhyde  ordinaire  (M.  Kékulé),  ou  bien  de  l'aldoi 
(Wurtz).  Il  bout  à  204°  et  donne  de  l'aldéhyde  butylique  par  oxy- 
dation. 

3"  Un  glycol  secondaire  (5),  dérivé  du  bromure  d'isobutylène (M.  Xé- 
volé).  Il  bout  à  177%  et  a  pour  densité  1,013  à  0». 

4*»  Un  glycol  (6)  engendré  par  l'action  de  l'eau,  à  chaud,  sur  l'oxyde 
de  diméthyléthylène,  CTPO*  (M.  Eltekow).  Il  bout  à  183». 

5*  Un  glycol  dérivé  du  bromure  de  pseudobutylène,  bouillant  à  184* 
•et  ayant  pour  densité  1,048  à  Ù*  (Wurtz). 

3.  Glycols  amyléniques  :  C*«H«(H*0«)(H«0«)  ou  C*«H"0*.  r-  On 
«connaît  quatre  isomères. 

4.  Glycols  hexyléniques  :  C**H*«(H*0«)(H«0«)  ou  C*»H"0*.  —  On 
connaît  six  isomères. 

Le  plus  intéressant  est  la  pinacone,  qui  prend  naissance  en  même 
lemps  que  l'alcool  isopropylique  dans  l'action  du  sodium  sur  l'acétone 

(2)  €11^  -  €H{OH)  -  €H«  -  OH. 

(3)  €H3  -  €Hf  -  €H{eH)  -  67/«  -  OU. 

(4)  €/!«  -  €H{eH)  -  €H^  -  €IP  -  ÛH, 

(5)  {€H^»^€{0H)'{:H«'BH, 

<6^  €H^  -  €H(OH)  -  €H{BH)  '€IP. 


ALCOOLS  DIATOMIQUES. 
(H.  Sittif).  C'est  un  glycol  tertiaire  (1),  crislallis 
bouillant  à  171%  s'imissant  à  l'eau  pour  former  un  b 
Far  oxydation,  il  donne  de  l'acétone. 

5.  Glycol  octyléiiique  :  C'*H"(H'0')(H'0')  ou  C"»l 
Etc. 

6.  Les  glycols  peuvent  dériver  non  seulement  des 
niques,  mais  encore  des  autres  carbures  moins  rict 
Tel  est  le  glycol  pyrotartrique  ou  acélylcarbi 
C''H^{H*0*XH*6').  Tel  est  encore  le  gtycide,  isomi 
(ïoy.  p.  379),  Citons  enfin  Vhydrate  de  lerpiténe,  C 
i|ui  fournit  un  exemple  d'alcool  dialomique  incomplf 

II.  —  Glycols  aromatiques. 

1.  Dans  la  série  benzénique,  il  existe,  outre  les  p 
n'avons  pas  à  nous  occuper  ici,  des  alcools  d'alomii 
conçoit,  en  effet,  que  tous  les  carbures  aromatiques 
même  temps  d'un  ou  plusieurs  carbures  de  la  série 
comme  ces  derniers  eux-mêmes,  donner  naissani 
polyatomiques.  On  connaît  un  certain  nombre  de  fh 
Toutefois  l'étude  de  cette  classe  de  composés  est  i 
loppée.  Nous  n'en  citerons  que  quelques  exemples. 

2.  Glyeol  orthophtalylique,  C'^H'^O'  ou  C'"H*(H* 
alcool  diatomique  (^)  s'obtient  en  faisant  agir  l'ama 
sur  le  chlorure  phialique  en  solution  dans  l'acide  i 
sable  (M.  Hesserl)  : 

C'HWCl'  +  4  lis  =  c«H'i>0»  +  2  HCI. 

II  est  cristallisé  et  fusible  vers  60°.  L'eau  le  dissoi 
il  donne  l'acide  orthophtalique  : 

C'«H»(H*0«)  (H*0»)  +  *0*  =  CiiHOiO»)  (0»)  +  2 1 

Cet  alcool  dérive  de  la  diméihylbenzine  (urtho). 

3.  Glycol  parapktalylique.  —  Ce  glycol,  isomère  i 
appelé  aussi  glycol  tolylfnique  (3).  Il  dérive  de  la 
zine,C"H'[C'H*(C'H')],  et  s'obtient  en  traitant  par  la 


(1)  {eH'}*-e{eH)-e{eii)M{eiP)'. 
(3)  cH*'ieH»-eH)' (,.,}. 


^ 
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bichloré  de  ce  carbure,  C**H*[C«H«(C*H«CP)],  qui  constitue  son  élhcr 
chlorhydrique  et  se  trouve  saponifié  (M.  Grimaux)  : 

C*«H8C18  +  2  H*0«  =  C"H*004  -f  2  MCI. 

Le  glycol  paraphtalylique  forme  des  cristaux  fusibles  à  113^  Oiydé 
il  donne  de  Tacide  paraphtalique  ou  téréphlalique. 

Le  glycol  métaphtalylique  n'a  pas  été  décrit. 

4.  Glycol  styrolénique.  —  Ce  composé  est  isomérique  avec  les  gly- 
cols  phtalyliques  (1),  parce  qu'il  dérive  de  l'éthylbenzine.  Il  s'obtient  da 
bromure  de  styrolène,  C^^Ii^^Br^,  comme  le  glycol  ordinaire  s  oblienlda 
bromure  d'éthylène  (M.  Zincke).  Il  est  cristallisé,  sublimable  et 
fusible  à  68«. 

S.Hydrobenzoïne, C"H**0*  ou  C*«H*«(IPO*)(H«0«).—  Ce  composé(î), 
découvert  par  Zinin,  résulte  de  l'hydrogénation  de  l'aldéhyde  ben- 
zojque  ;  on  le  produit*  lorsqu'on  traite  cet  aldéhyde  par  le  zinc  el 
l'acide  chlorhydrique,  en  liqueur  alcoolique  : 

2  C"H60S  H-  H«  =  CWBi*0*. 

» 

Il  se  forme  en  même  temps  que  lui  de  l'alcool  benzylique  et  un 
autre  glycol  isomérique,  Visohydrobenzoïne.  Il  constitue  des  lamelles 
brillantes,  fusibles  à  134*.  L'isohydrobenzoïne  cristallise  en  prismes 
obliques,  fusibles  à  Qô"". 

6.  Pinacones  diverses.  —  On  remarquera  l'analogie  qui  existe  entre 
la  formation  de  Thydrobenzolne  et  de  l'isohydrobenzoïne  au  moyen  de 
l'aldéhyde  benzoïque,  et  la  formation  de  la  pinacone  aux  dépens  de 
l'acétone.  D'autres  acétones  ou  aldéhydes  fournissent  de  même  des 
glycols  particuliers  quand  on  les  soumet  à  l'hydrogénation.  C'est  ainsi 
que  Vacétophénone ,  C*WO*,  engendre  Vacétophénonepinacone, 
C3iH*«0*;  y  aldéhyde  cuminique,  C*^H"0%  rAyrfrocummotne,C"H*K)*; 
le  benzophénone,  C"H*W,  la  benzopinacone,  C^'H^O*;  etc. 

§  5.    —  Alcools  iétratonitqacfl. 

Érythrite. 

C8H8(HâOî)*  ou  C8H*008....    £^HH{BH)*  ou  £!ï»{01l)'€[l{eii-€H{BH)'£ÎP{BH\. 

1.  Le  seul  alcool  tétratomique  nettement  défini  est  l'érythrile, 
appelée  aussi  érythromannite,  phycite  et  érythroglticine.  Ce  corps  a 

(2)  €^H^  -  €H(eH)  -  €U(BH)  -  €^m . 


ALCOOLS  TÉTRATOHiyUES. 


il3. 


êlé  découvert  par  Sienhouse;  sa  fonction  chimique  a  été  établie  par 
M.  Berihelot.  1)  est  surtout  connu  par  les  travaux  de  SI.  de  Luyoes, 
qui  en  a  fixé  la  formule. 

L'érylhrite  s'obtient  par  la  métamorphose  de  Vérythrile  diorsel- 
lique,  C*H'(H*0')'{C"H'0')',  principe  contenu  dans  les  lichens  tinc- 
toriaux et  notamment  dans  le  Roccetla  viontagnei.  On  l'extrait  aussi 
de  diverses  algues  et  surtout  du  Protococcus  vulgans. 

On  pourra  sans  doute  la  former  synthétiqucmeni  avec  le  bromure 
de  crotonylène,  C'H*Br*,  ou  avec  quelques-uns  de  ses  isomères, 

2.  Préparation.  —  Pour  la  préparer,  on  épuise  â  froid  le  lichen 
atec  un  lait  de  chaux,  on  filtre,  on  fait  passer  aussitôt  dans  la  liqueur 


on  courant  d'acide  carbonique, qui 
précipite  l'érythrite  diorsellique. 
On  reprend  le  précipité  tout  hu- 
mide et  on  le  décompose  à  150° 
par  la  chaux  éteinte,  dans  une 
chaudière  ferméeherraétiquement 
(fig.  59).  Il  se  forme  d'abord  de 
l'érythrite  et  de  Vacide  orsellique  : 


'iA- 


C»llf(ll*0']t  +  î  C"ia80s. 

Jfais  dans  les  mêmes  condir 
lions  l'acide  orsellique  est  lui- 
mime  décomposé  en  orcine  et 
acide  carbonique  : 


On  filtre  la  liqueur  tiède,  on  la  salure  d'acide  carbonique,  on  filtre 
encore  et  on  laisse  refroidir.  L'orcine  cristallise  la  première.  . 

On  évapore  les  eaux  mères,  ce  qui  fournit  un  mélange  d'orcine  et 
d'érjthrite.  On  reprend  ce  mélange  par  l'éther,  qui  dissout  l'orcine  et 
laisse  l'érythrite.  On  redissout  celle-ci  dans  une  petite  quantité  d'eau 
bouillante,  et  l'on  ajoute  à  la  liqueur  te  tiers  de  son  volume  d'alcool. 
Par  le  refroidissement,  l'érythrite  cristallise.  On  la  fait  recristalliser 
après  traitement  au  noir  animal. 

*  3.  Propriétés.  —  L'érythrite  cristallise  en  beaux  prismes  à  base 
carrée;  elle  est  faiblement  sucrée,  très  s(jluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  L'alcool.  Sa  densité  est  1,50.  Elle  n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire. 
Elle,  fond  à  120°  et  résiste  à  l'action  d,'une  température  da  250°, 


'■^^ 
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4.  Réactions.  —  Chauffée  avec  une  solution  concentrée  d'acide 
iodhydrique,  elle  est  réduite  et  changée  en  iodhydrate  de  butylène. 
C«H°I  (M.  de  Luynes)  : 

C8H2(HS0*)  (H*0«)  (HW)  (H«0*)-f  7  HI  =  C8H3(H2)  (««)  (H*)  (Hl)  +  -i  H^O*  +  31*. 

Elle  absorbe  Toxygène  sous  l'influence  du  noir  de  platine,  en  for- 
mant un  acide,  C'H^O*"  (M.  de  Luynes). 

Sous  l'action  de  l'acide  formique,  à  230%  réi7thrite  se  transforme 
en  un  glycol  non  saturé ,  ;C^H*(H-0*)S  en  éthy {acétylène,  C*H*(C*H*) 
ou  C^H*^,  et  en  son  oxyde  C^H^O-  (M.  Henninger),  corps  comparable 
â  l'oxyde  d'allylène  (p.  H9). 

Les  solations  aqueuses  d'érythrite  dissolvent  la  chaux  en  proportion 
notable.  Elles  ne  sont  pas  précipitées  par  l'acétate  de  plomb  ammo- 
niacal. Elles  ne  réduisent  point  le  tartrate  cupropotassique,  même 
après  avoir  bouilli  avec  les  acides  dilués. 

5.  Éthers.  —  L*érvthrite  s'unit  aux  acides  dans  les  mêmes  circon- 
stances  que  la  glycérine,  en  formant  des  éthers. 

Les  combinaisons  de  Térythrite  avec  les  acides,  ou  érythrides,  se 
rattachent  aux  mêmes  types  généraux  de  formules  que  les  glycérides, 
sauf  les  variantes  qui  correspondent  au  caractère  tétratomîque  du 
nouvel  alcool.  Il  doit  donc  exister  quatre  formules  fondamentales 
d'érythrides ,  engendrées  par  la  substitution  successive  de  4  mo- 
lécules acides  à  4  molécules  d'eau.  • 

En  faisant  agir  sur  l'érythrite  les  acides  organiques  à  'ib&y  on 
obtient  tout  d'abord  des  composés  neutres,  formés  par  un  mélange  des 
corps  de  la  première  et  de  la  seconde  série. 

Ces  composés,  repris  par  un  grand  excès  d'acide,  fournissent  les 
corps  de  la  quatrième  série. 

Les  propriétés  des  érythrides  sont  analogues  à  celles  des  glycérides. 
Ils  se  décomposent  sous  l'influence  des  alcalis  hydratés,  en  reprodui- 
sant l'érythrite  et  l'acide  générateur. 

Citons  seulement  les  corps  suivants  : 

Érythrite  tétrabenzoïquc C8fti(C**H60*)*, 

Érylhrile  tétranitrique C8H«(AzU0«)*, 

Érythrite  monorselliquc C8H*(H»0»)  (H«0«)  (H«0«)  (C*«H«0»), 

Érythrite  diorscUique C8H»(H«0«)  (H«OS)  (C«H80«)  (C*»H«0«). 

6.  Éthers  orselliques,  —  Dans  la  plupart  des  lichens  tinctoriaux,  il 
existe  un  principe  particulier,  l'érythrite  diorselliguBj  qui  a  été  dé- 
signé tour  à  tour  sous  les  noms  d'érythrine  et  diacide  érythrique,  et 
joue  un  rôle  essentiel  dans  la  formation  de  la  matière  colorante. 


ALCOOLS  PEiNTATOMIQUES. 

L'érythrine  a  été  découverte  par  Heeren,  et  étudiée  principalement 
par  M.  de  Luynes. 

On  extrait  ce  principe  en  traitant  à  froid  le  lichen  par  un  lait  de 
chaux  ;  on  filtre  et  l'on  précipite  aussitôt  par  l'acide  carbonique.  Le 
précipité  est  exprimé  dans  des  linges  et  repris  à  l'alcool  chaud.  On 
décolore  le  liquide  par  le  noir  animal^  on  filtre  et  Ton  ajoute  de  l'eau 
chaude,  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  trouble  permanent.  L'érythrite 
diorsellique  se  dépose  pendant  le  refroidissement. 

Elle  se  présente  en  masses  blanches,  mamelonnées,  solubles  dans 
340  parties  d'eau  bouillante.  Elle  est  très  soluble  dans  l'alcool,  peu 
soluble  dans  l'éther.  Elle  renferme  3  équivalents  d'eau  de  cristalli- 
sation, qu'elle  perd  à  100^  Elle  fond  à  127^ 

L'érythrite  diorsellique  se  dédouble  sous  l'infiuence  des  bases,  ou 
même  de  l'eau  bouillante,  en  érythrite  monorsellique  et  acide  or- 
sellique  : 

C8H«(H»a«)«(CWH808)«  +  H309  =  C«H«(H*03)3(C*«H808)  -f  C»«H«0». 
Érylhrile  diorsellique.  Érythrite  monorMllique.    Acido  orscUique. 

Vérythrite  monorsellique  ou  picroérytkrine  cristallise  en  aiguilles 
contenant  6  équivalents  d'eau,  fusibles  à  150°,  solubles  dans  l'eau 
et  l'alcool,  à  saveur  fort  amère.  Bouillie  avec  l'eau  de  baryte,  elle  se 
décompose  à  son  tour  en  érythrite  et  acide  orsellique  : 

C8H2(H«0«)3(C*«H808)  +  H«0«  =  C8H»(H»09)*  +  C*0H»O«. 

'Enfin  ce  dernier  acide  se  résout  presque  en  même  temps  en  orcine 
et  acide  carbonique. 

7.  Un  lichen  voisin  de  ceux  qui  fournissent  les  éthers  précédents, 
hRoccellafriciformis y  coniieniun  homologue  de  l'érythrine,  la(j3)^ry- 
tkrine.  C'est  un  éther  formé  par  l'érythrite  avec  une  molécule  d'acide 
orsellique  et  une  molécule  de  l'acide  homologue  immédiatement  supé- 
rieur, Vacide  (P)  orsellique  :  C»H*(H*0«)(H'0*)(C*«H«0«)(C*.«H*W). 
L'acide  (p)  orsellique  se  dédouble  comme  l'acide  orsellique  sous 
l'influence  de  la  chaleur;  mais  il  donne,  avec  l'acide  carbonique,  un 
homologue  supérieur  de  l'orcine,  la  (p)  ornne,  C*®H*®0*  (M.  Men- 
schutkin). 

§  6.  —  Ale«ol0  peiit«l«Bil4iie«. 
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On  peut  regarder,  comme  des  alcools  pentatomiques  la  pinite  et 
la  quercite,  principes  sucrés,  représentés  tous  deux  par  la  formule 
C"H«0*%  c'est-à-dire 


C«H«(fl«0«)  (H«0«)  (H«0«)  (H80«)  (H*0«)  ou  Ci«H«(H«0»)3. 
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•  Ces  corps  diffèrent  de  la  mannite  par  les  éléments  de  l'eau. 

I.  —  PiNITE. 
C*«H«(H«03)5  ou  C«Ri20*o £»IP{BH)K 

i.  La  pinite  est  un  principe  naturel,  sécrété  par  le  Pinus  lainber- 
tiana.  Elle  a  été  découverte  par  M.  Bertbelot. 

2.  Préparation.  —  On  Tisole  en  traitant  par  Feau  tiède  et  par  le 
noir  animal  certaines  concrétions  du  Pinus  lambertianay  qui  renfer- 
ment ce  principe,  et  en  abandonnant  la  dissolution  à  Tévaporation 
spontanée.  Quand  la  masse  est  arrivée  à  l'état  sirupeux,  les  cristaux 
de  pinite  s'y  développent  lentement;  ils  sont  assemblés  en  mamelons 
demi-sphériques  et  radiés,  très  durs,  croquant  sous  la  dent,  très  adhé- 
rents aux  cristallisoirs. 

3.  Propriétés.  —  La  pinite  possède  un  goût  franchement  sucré  et 
presque  aussi  prononcé  que  celui  du  sucre  candi.  Elle  est  extrêmement 
soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool.  Sa  densité  est  1,52.  Son 
pouvoir  rotatoire  pour  la  teinte  de  passage  est  a=-|-58®,6;  il  n'est 
pas  modifié  par  les  acides  étendus. 

4.  La  pinite  n'est  altérée  ni  par  les  alcalis,  même  à  100^  ;  ni  par 
l'acide  chlorbydrique  concentré  ;  ni  par  l'acide  sulfurique  dilué  et 
bouillant  ;  ni  par  la  levure  de  bière  ;  ni  par  le  tartrate  cupropotas- 
sique.  Elle  réduit  à  chaud  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  ;  elle  pré- 
cipite l'acétate  de  plomb  ammoniacal,  en  formant  un  composé 
de  formule  C"H"0*S4  PbO.-^c^  ^^OSk^^à 

Elle  s'unit  aux  acides  organiques  vers  !200^,  et  forme  des  dérivés 
semblables  à  ceux  de  la  mannite  et  de  la  glycérine. 

II.  —  (JCERCITE. 

ci2H«(H«oâ)5  ou  ci2B**o*o : . . . .   {j(iir{eiJ)^. 

1.  La  quercite  est  un  principe  sucré,  contenu  dans  le  gland  et  dans 
les  jeunes  pousses  du  chêne.  Elle  a  été  découverte  par  Braconnot  et 
étudiée  d'abord  par  Dessaignes.  Sa  fonction  chimique  a  été  fixée  par 
M.  Berthelot.  Enfin  M.  Prunier,  reprenant  l'étude  de  la  quercite, 
a  montré  ses  relations  avec  les  composés  benzéniques  et  en  a  préparé 
les  principaux  éthers. 

2.  Préparation.  —  On  l'obtient  en  soumettant  à  la  fermentation 
l'extrait  aqueux  de  glands  de  chêne,  précipitant  ensuite  la  liqueur  par 
l'acétate  basique  de  plomb  en  léger  excès,  filtrant,  enlevant  le  plomb 
de  la  liqueur  par  l'hydrogène  sulfuré  et  évaporant  au  bain-marie.  La 
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quercite  cristallise  par  refroidissement  du  produit  concentré.  On  la 
purifie  par  des  cristallisations  dans  Talcool  faible  (M.  Prunier). 

3.  Propriétés,.  —  La  quercite  cristallise  en  beaux  prismes  rhom- 
boldaux  obliques,  hémièdres,  inaltérables  à  Tair,  durs  et  croquant 
sous  la  dent,  légèrement  sucrés,  fort  solubles  dans  l'eau,  presque 
insolubles  dans  l'alcool  absolu.  Sa  densité  à  -f- 13"  est  1,584.  Son 
pouvoir  rotatoire  estaD=-|-  24%17.  Elle  fond  à  223\  On  peut  la 
chauffer  jusque  vers  235",  sans  l'altérer  sensiblement. 

4.  Réactions.  —  Au-dessus  de  cette  dernière  température,  elle 
perd  les  éléments  de  l'eau  en  quantités  croissantes  et  se  transforme 
d'abord  en  éther  de  la  quercite  : 

puis  en  quercitane  : 

CiSH«OiO—  H«08  =  C«H*008; 

et  enfin  vers  280°  en  hydroquinon  : 

Ci8HiîO*o  —  3  H»02  =  C**H60*. 

Ce  dernier  dédoublement  rattache  nettement  la  quercite  aux  com- 
posés aromatiques  (M.  Prunier).  Il  rapproche  beaucoup  la  quercite  de 
l'acide  quinique. 

L'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  la  quercite  à  127*  confirme  ce 
résultat.  Sous  l'influence  de  l'hydrogène  fourni  par  l'acide  iodhy- 
drique, la  quercite  se  transforme  en  benzine  et  en  quelques  dérivés 
oxygénés  de  la  benzine  (M.  Pruuier)  ; 

CiSHi«Oio  -h  2  H2  =  C"HO  -f  5  H^Qs. 

5.  Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  concentrés  ne  la  carbo- 
nisent point  à  froid.  Les  mêmes  acides  dilués  ne  lui  font  pas  acquérir 
la  propriété  de  fermenter  sous  l'influence  de  la  levure  de  bière. 

6.  Les  alcalis  puissants  ne  l'altèrent  pas  à  100°;  mais  vers  200*  ils 
l'attaquent  en  donnant  de  l'hydroquinon  et  du  quinon,  accompagnés 
d'acide  oxalique,  d'acide  malonique  et  de  pyrogallol. 

Les  solutions  aqueuses  de  quercite  dissolvent  la  chaux  et  surtout  la 
baryte  ;  cette  dernière  forme  un  composé  défini  :  C**H"0^**,BaO-f-2  Aq. 
Elles  sont  précipitées  à  l'étal  concentré  par  l'acétate  de  plomb  ammo- 
niacal. 

7.  La  quercite  ne  réduit  le  tartrate  cupropotassique,  ni  directe- 
ment, ni  après  avoir  bouilli  avec  les  acides. 

BBRTHELOT  et  JUNGFLEisCH.  —  Traité  élém.  de  chimie  orgao.  27 
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Oxydée  par  l'acide  nitrique,  elle  ne  produit  pas  d*acide  mucique, 
mais  surtout  de  l'acide  oxalique. 

8.  Êthers, —  La  quercite,  chauffée  vers  200"  ou  250*^  avec  les  acides 
stéarique,  benzoîque  et  analogues,  s'y  combine  et  forme  des  composés 
neutres,  comparables  aux  corps  gras.  L'existence  des  éthers  pentacéti- 
que,  pentabutyrique  et  pentachlorhydrique  établit  sa  fonction  d*alcool 
pentatomique. 

Elle  s'unit  aux  acides  sulfurique  et  nitrique,  dès  la  température 
ordinaire,  et  à  l'acide  tartrique,  à  100^ 
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CHAPITRE  XI 

ALCOOLS   HEXATOMIQUES 

S  1".  —  KelallaBa  (éNéralea  eatre  Isa  frI*el^B  •■eréN. 

1.  L'étude  des  principes  sucrés  se  présenle  immédiate  m  en 
celle  de  la  glycérine  et  des  corps  gras  neutres  :  ce  sont  aussi  des 
polyatomiques,  renfermant  tous  12  équivalents  de  carbone 
multiple  de  ce  nombre.  Leur  caractère  général  sous  ce  rappoi 
établi  par  M.  Berthelot.  A  première  vue,  ils  se  partagent  e 
catégories,  savoir  : 

1°  Les  principes  sucrés  qui  contiennent  un  excès  d'hydrogè 
les  proportions  de  l'eau  : 

MannLte,  dulcite,  tsodulcile.  Eorbite  et  pcrsÉîte C''H"0", 

Pinite  et  qucroile C"H"0">, 

i"  Les  glucoses,  principes  sucrés  qui  renferment  l'bydro^ 
l'oiygëne  dans  les  proportions  de  l'eau,  sont  tous  isomérique; 
présentés  par  la  formule  C'*H"0"  ;     ç/^^^  0^- 

Lévulose, 

Galactaio, 

Eucaljne, 

Sorbiae, 

lDO»ine, 

Dambose. 

3°  Les  saccharoses,  représentées  par  la  formule  C"H"0"  : 

Saccharoae  proprement  dito  ou  sucre  de  canne, 

Hélilose, 

Méléiilose, 

Tréhalose  ou  mycose, 

Lacloie  ou  tucre  de  lail, 

HatloM. 
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Tous  ces  corps  apparlieiinentà  une  même  famille  :  ils  sonl  ana- 
logues par  leur  formule,  leur  constitution  chimique,  ainsi  que  par  le 
caractère  des  composés  auxquels  ils  donnent  naissance. 

Examinons,  en  effet,  leurs  propriétés  générales. 

2.  Les  principes  sucrés  sont  très  solubles  dans  Teau  et  forment 
avec  ce  menstrue  des  liqueurs  sirupeuses.  Ils  sont  sucrés,  comme 
l'indique  la  désignation  générale  qui  domine  ce  chapitre.  Leur  vola- 
tilité est  faible  ou  nulle,  et  varie  suivant  une  progression  qui  décroil 
avec  la  proportion  d'hydrogène.  La  mannite,  qui  est  le  plus  hydro- 
géné de  ces  principes,  est  aussi  le  plus  volatil  ;  quoique  la  distillation 
l'altère,  on  peut  cepeiidant  la  sublimer  en  petite  quantité.  Les  glu- 
coses, moins  riches  en  hydrogène,  ne  peuvent  en  aucune  manière  être 
distillées  ou  sublimées  sans  se  détruire. 

3.  Les  métamorphoses  que  ces  corps  éprouvent,  soit  sous  l'in- 
fluence des  agents  d'oxydation,  soit  sous  l'influence  des  acides  con- 
centrés et  des  alcalis,  sont  également  semblables,  à  la  stabilité  près: 
celle-ci  va  en  décroissant  de  la  mannite  à  la  glucose.  Entrons  dans  les 
détails. 

4.  Action  des  alcalis.  —  Les  principes  sucrés  se  combinent  avec  les 
bases,  en  formant  des  composés  particuliers,  analogues  aux  alcoolates 
alcalins. 

L'action  des  alcalis  ne  se  borne  pas  d'ailleurs  à  des  phénomènes  de 
combinaison  pure  et  simple.  Si  l'on  élève  la  température,  les  matières 
sucrées  se  détruisent  entre  150**  et  200**,  avec  dégagement  d'hydro- 
gène et  formation  d'acide  oxalique.  Avant  d'éprouver  cette  destraction 
finale,  elles  se  changent  en  matières  brunes  et  humoldes  ;  la  produc- 
tion de  ces  dernières  ne  précède  que  d'un  faible  intervalle  celle  de 
divers  acides  et  notamment  de  l'acide  oxalique,  [lorsqu'on  opère  avec 
la  mannite  et  les  corps  à  excès  d'hydrogène,  tandis  qu'elle  a  lieu  dès 
100%  et  même  en  présence  de  l'eau,  avec  les  glucoses.  Les  saccharoses 
résistent  un  peu  mieux,  mais  elles  brunissent  également  entre  100^ 
et  120°. 

5.  Action  des  acides  forts  et  concentrés.  —  L'acide  sulfurique, 
chauffé  avec  les  divers  principes  sucrés,  les  carbonise  à  une  tempé- 
rature plus  ou  moins  élevée.  La  mannite  résiste  à  100"*  ;  les  glucoses 
sont  détruites  à  cette  même  température,  les  saccharoses  dès  la  tempé- 
rature ordinaire.  Bref,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  concen- 
tré, les  divers  sucres  flnissent  par  se  changer  en  matières  humoldes. 

L'acide  chlorhydrique,  quand  il  est  concentré,  exerce  des  actions 
analogues  sur  les  glucoses  dès  la  température  ordinaire;  il  agit  sar  la 
mannite  vers  200*  seulement. 

La  production  de  ces  matières  hiimoïdes  ou  caraméliques  aux  dépens 
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des  sucres,  et  la  déshydratation  desdits  sucres,  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  des  bases  ou  des  acides,  est  très  caractéristique.  Elle  est  liée 
avec  leur  richesse  en  oxygène  et  résulte  des  phénomènes  de  déshy- 
dratation et  de  condensation  simultanées.  Signalons  d'ailleurs  les 
analogies  de  ces  matières  avec  celles  qui  se  trouvent  dans  l'humus  et 
dans  la  terre  végétale  et  qui  résultent  précisément  de  métamorphoses 
analogues. 

6.  Action  des  ferments.  —  Les  phénomènes  de  fermentation  con- 
courent encore  à  rapprocher  les  principes  sucrés;  tous  ces  principes, 
placés  dans  des  conditions  convenables,  peuvent  fournir  de  l'alcool  et 
de  l'acide  carbonique.  En  opérant  avec  la  mannite,  l'hydrogène  libre 
s'ajoute  à  ces  deux  composés.  On  peut  même,  par  voie  de  fermentation, 
transformer  les  saccharoses  en  glucoses,  les  glucoses  en  mannite,  et 
revenir  en  sens  inverse  de  la  mannite  aux  glucoses. 

En  un  mot,  sous  l'influence  de  cryptogames  divers,  les  matières 
sucrées  peuvent,  en  général,  subir  des  réactions  très  variées. 

7.  Fonction  chimique.  —  Ces  analogies  sont  couronnées,  pour  ainsi 
dire,  par  une  propriété  fondamentale,  commune  à  la  glycérine,  à  la 
mannite  et  aux  glucoses. 

En  effet,  tous  ces  corps  mis  en  présence  des  acides  organiques  s'y 
combinent,  à  la  façon  des  alcools  :  ils  forment  avec  chacun  d'eux 
plusieurs  classes  de  composés.  Bref,  ce  sont  des  alcools  polyatomi- 
ques,  susceptibles  d'être  partagés  dans  les  catégories  suivantes  (H.  Ber- 
thelot)  : 

i"*  La  mannite  et  la  dulcite  sont  des  alcools  hexatomiques  : 

CHH**0*«  ou  C"H9(H«0«)  (H209)  (HaO«)  (ll«0«)  (H«09)  (H«0«).  ,/    .  r- 

â"*  La  pinite  et  la  quercite  sont  des  alcools  pentatomiques  (p.  415). 
^\i  i    H""  Les  glucoses,  composés  moins  stables,  répondent  à  la  formule 
V  (^i^Hiao",  et  sont  représentées  par  du  carbone  uni  aux  éléments  de 
l'eau.  Certaines  d'entre  elles,  telles  que  l'inosine,  peuvent  être  envi- 
sagées aussi  comme  des  alcools  hexatomiques  : 

C«H«(H«0*)  (HSQS)  (H«0«)  (H«02)  (H«0*)  (H«09)  ; 

d^autres,  telles  que  la  glucose  ordinaire,  sont  des  alcools  à  fonction 
mixte  :  cinq  fois  alcool,  une  fois  aldéhyde. 

Entre  les  premiers  de  ces  corps  et  ceux  du  groupe  de  la  mannite, 
les  relations  sont  comparables  à  celles  qui  existent  entre  l'alcool  pro- 
pylique  et  l'alcool  allvlique,  tous  deux  de  même  atomicité  :        . ..... 

!  Alcool  propyliqne C6|i80«,  i  Mannite C^H^O". 
Alcool  allyliquo C6H«0«.  (  Inosine C"H«0*«. 
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4°  Enfin  les  saccharoses  représentent  les  éthers  formés  par  Tasso- 
dation  de  2  molécules  de  glucose  : 

8.  Formation  artificielle,  —  Les  principes  sucrés  ont  été  jusqu'ici 
soit  rencontrés  dans  la  nature,  soit  obtenus  par  la  transformation  de 
composés  naturels  plus  complexes,  ou  tout  au  plus  par  la  métamor- 
phose des  autres  principes  sucrés.  Cependant  il  est  probable  qu'ils 
pourront  être  engendrés  au  moyen  des  hydrures  d'hexylène,  C*"H**, 
dont  la  mannite  représente  un  dérivé  normal. 

Il  y  a  plus  :  les  principes  sucrés  semblent  dériver  des  composés 
propyliques  doublés,  car  ils  renferment  42  =  6X2  équivalents  de 
carbone.  Ce  qui  porte  à  le  croire,  c'est  Faction  exercée  par  Tamalgaroe 
de  sodium  sur  les  glucoses,  laquelle  fournit  en  même  temps  que  la 
mannite,  produit  dominant,  Valcool  isopropylique^  C^H^O^,  en  quan- 
tité appréciable  (M.  6.  Bouchardat).  Cette  formation  de  Talcool 
isopropylique,  lequel  dérive  aussi  de  la  glycérine,  constitue  un  lien 
commun  entre  les  principes  sucrés  et  la  série  propylique.  La  transfor- 
mation de  la  glycérine  en  un  sucre  cristallisable  (p.  365)  vient  aussi  à 
l'appui  de  ces  relations. 

Abordons  maintenant  l'histoire  spéciale  des  divers  principes  sucrés, 
en  commençant  par  la  mannite. 


§  2.  —  MamiUe. 
.    C4«H«(H«0«)6  cm  C*3H"0«. . .    £m^(BH)«  ou  €H»(i)H)  -  (£11  -  BH)^  -  €m(m), 

1.  La  mannite  a  été  découverte  par  Proust.  Sa  fonction  chimique  a 
été  établie  par  M.  Berthelot,  et  approfondie  depuis  par  H.  G.  Boa- 
chardat.  Elle  constitue  pour  la  plus  grande  partie  la  mannej  exsuda- 
tion fournie  par  diverses  espèces  de  frênes. 

2.  Formation.  —  La  mannite  peut  être  formée  en  fixant  de  Thydro- 
irène  sur  la  lévulose  ou  sur  la  glucose  (M.  Linnemann)  : 

GiiH<20^2  4-  H«  =  C«H**0«. 
Lévulose.  Mannite. 

Cette  fixation  s'effectue  au  moyen  de  l'eau  et-  de  l'amalgame  de 
sodium.  C^H^^ 

La  mannite  se  rattache  à  l'hydrure  d'hexylène,  C"H**;  mais  elle  n'a 
point  été  formée  jusqu'ici  au  moyen  de  ce  carbure  d'hydrogène. 

Elle  se  produit  sous  l'influence  de  la  végétation  dans  un  grand 


ALCOOLS  HEXATOMIOUES.  423 

nombre  de  plantes  (frênes,  oliviers,  champignons,  algues,  etc.).  Cer- 
tains champignons  en  contiennent  des  quantités  considérables. 

Elle  prend  aussi  naissance  dans  la  Fermentation  visqueuse  des 
sucres,  par  quelque  réaction  hydrogénante,  semblable  à  celle  de 
l'amalgame  de  sodium.  Celle  fermentation  s'efTeclue  surtout  dans  les 
inilienx  acides,  sous  l'influence  d'un  microbe  particulier  (fig.  60)  ;  elle 
engendre  en  même  temps  que  la  mannite  une  matière  analogue  aux 
gommes. 


FlG.  60.  —  Microbe  produisant  la  fernientalion  visqueuse. 

3.  Préparation.  —  Pour  préparer  la  mannite,  on  traite  par  l'eau  la 
manne  de  frêne.  On  dissout  par  exemple  3  kilogrammes  de  manne  en 
sorte  dans  1  litre  \/i  d'eau  distillée,  avec  addition  d'un  blanc  d'œuf; 
on  délaye,  on  fait  bouillir;  puis  on  passe  à  travers  une  chausse  de 
laine.  La  liqueur  refroidie  se  prend  en  une  masse  de  cristaux.  On 
exprime  ces  derniers,  on  les  délaye  dans  un  peu  d'eau  froide,  on  ex- 
prime de  nouveau,  on  redissout  dans  l'eau  chaude,  on  ajoute  du  noir 
animal  et  on  filtre.  La  mannite  cristallise  pendant  le  refroidissement 
(M.  Ruspini). 

4.  Propriétés.  —  La  mannite  affecte  la  forme  de  prismes  rhombol- 
daux  droits,  ordinairement  très  fins,  doués  d'un  éclat  soyeux,  parfois 
réunis  en  groupes  radiés  qui  s'assemblent  autour  d'un  centre  com- 
mun. Son  goût  est  faiblement  sucré.  Sa  densité  à  13*  est  1,521.  Elle 
possède  un  pouvoir  rotatoire  très  faible:  a„  =  —  0°,15. 

Elle  se  dissout  à  18°  dans  6  fois  1/3  son  poids  d'eau;  elle  est  so- 
luble  à  15°  dans  80  fois  son  poids  d'alcool  (D  =  0,898),  et  seulement 
dans  1400  fois  son  poids  d'alcool  absolu.  Elle  est  insoluble  dans 
l'étber. 
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5.  Action  de  la  chaleur.  —  Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  la 
mannite  fond  à  166''  en  un  Hquide  incolore,  lequel  recristallise  par 
suite  d'un  refroidissement  immédiat.  Après  fusion,  elle  peut  demeurer 
liquide  jusqu'à  140°. 

Si  on  la  maintient  en  fusion  pendant  quelque  temps,  elle  se  sublime 
en  très  petite  quantité,  et  ses  cristaux  viennent  se  condenser  dans  le 
col  de  la  cornue.  Puis  elle  entre  en  ébullition  vers  200*"  et  se  change 
partiellement  en  mannitane  :       ,.^     ^CuHt^^ 

Ci2Hi*0"— H80î  =  C«H«0*o. 
Maunite.  Mannitane. 

La  plus  grande  partie  demeure  inaltérée  jusqu'à  250"*.  Au  delà,  la 
mannite  se  boursoufle  «t  se  décompose,  en  laissant  un  résidu  char- 
bonneux. 

6.  Hydrogène.  —  La  mannite,  distillée  avec  une  solution  concen- 
trée d'acide  iodhydrique,  se  change  en  iodkydrate  d^hexylène, 
C*«H*S  HI  (MM.  Wanklyn  et  Erlenmeyer)  : 

Ci«Hi4(]|i  ^-  11  HI     ==    C*3H*«(HI)    -f    6H«0«  +  5I«. 
Mannite.  lodliydrate  d'hcxylène. 

Traitée  à  280**  par  le  même  acide  en  excès,  elle  fournit  de  Yhydrure 
d'hexylène)  C*^H**.   C^lf'^' 

7.  Oxygène.  —  Sous  l'influence  du  noir  de  platine,  la  mannite  ab- 
sorbe l'oxygène  et  fournit  deux  composés  (M.  Gorup-Besanez)  : 

1"  Valdéhyde  mannitique  ou  mannitosey  C**H"0*?,  qui  offre  les 
propriétés  d'une  glucose  fermentescible  :         C  V  ^ 

C*îHa(H20î;0  +  02  =  c«U8(H«0*)2(0«|— ])-fn«Oî  ; 

2^  Vacide  mannitique^  C"H**0**,  monobasique  : 

C«H«(H«O«)0+2OS=C«H«(H«O«}5(O*)+U2O8. 

L'acide  nitrique  dilué  change  d'abord  la  mannite  en  acide  saccha- 
rique.  C**H*®01?,  bibasique  : 

Ci2H«(H«0«)6+20*=C*«H«(H«OS)*(0*)(0*)  +  2HSO«. 

Lorsque  l'action  de  l'acide  nitrique  est  poussée  plus  loin,  elle  four- 
nit de  l'acide  oxalique. 

La  théorie  des  alcools  polyatomiques  indique  l'existence  d'un 
grand  nombre  d'autres  aldéhydes  et  acides,  qui  n'ont  pas  encore  été 
obtenus. 


ALCOOLS  HEXATOHIQUSS. 
La  mannile  ne  réduil  pas  le  lartrate  de  cuivre  et  de  pelasse  al 
même  après  avoir  bouilli  avec  l'acide  sulfurique  dilué.  Elle 
pas  non  plus  sur  les  sels  de  mercure  ou  l'azotate  d'argent,  mai 
réduit  l'acétate  d'argent  à  l'ébullilion. 

8.  Alcalis.  —  La  mannite  se  combine  avec  les  bases  puis) 
(potasse,  chaux,  baryte,  strontiane,  magnésie,  oxyde  de  pîoml 
solution  aqueuse  concentrée  dissout  la  chaux  en  quantité  nolab 
liquide  saturé  de  chaux  à  froid,  puis  porté  à  l'ébullilion,  donne 
un  abondant  précipité,  lequel  se  redissoul  lentement  pendant 
froidissement. 

La  mannile  n'est  pas  précipitée  par  l'acélate  de  plomb  Irihas 
mais  l'acétate  de  plomb  ammoniacal  précipite  une  solution  conct 
de  cette  matière.  On  a  obtenu  ainsi  les  composés  C'-H<°PbM 
C'»H»Pb«0''. 

L'ammoniaque  ne  colore  pas  la  mannite,  même  à  la  longu 
potasse  et  la  baryte  ne  l'allèrent  pas  à  100°;  mais,  si  l'on  élève 
coup  plus  haut  la  température,  on  obtient  : 

t°  Avec  la  chaux,  divers  liquides  empyreumaliques,dont  le  prii 
a  été  désigné  sous  le  nom  de  viélacétoite  et  représenté  par  la  foi 
C"H"0'(M.  Fremy); 

â°  Aïec  l'hydrate  de  potasse  en  fusion,  un  mélange  de  fon 
C*HKOS  d'acétate,  C'IPKO',  de  propionate,  C'H^KO',  d'ox 
C'K^O*,  avec  un  dégagement  de  vapeurs  d'acétone,  CHW,  et  d'h 
gène. 

9.  Acides.  —  Les  acides  se  combinent  directement  avec  la  ma 
en  formant  des  composés  qui  seront  décrits  tout  à  l'heure.     . 

10.  Ferments.  —  La  mannite,  abandonnée  pendant  quelqut 
inaines  à  la  température  de  40*,  avec  de  la  craie  et  du  fromage  I 
ou  du  tissu  pancréatique,  ou  de  l'albumine,  ou  toute  autre  m 
azotée  analogue,  fournit  une  grande  quantité  (jusqu'à  33  pour 
d'alcool,  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène  (M 
Ibelot)  : 

En  même  temps  se  développent,  en  moindre  proportion,  de  I 
lactique,  de  l'acide  butyrique  et  de  l'acide  acétique.  Ou  peut  obtei 
mêmes  résultats  avec  un  mélange  de  mannite,  de  gélatine  et  de  I 
bonale  de  soude.  Dans  aucun  cas  les  produits  ne  sont  accompagn< 
le  développement  de  globules  de  levure  de  bière,  mais  il  s'y  : 
cependant  des  microbes  particuliers. 

Les  glucoses  n'apparaissent  à  aucun  moment  dans  la  fermen 
alcoolique  de  la  mannile. 
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Au  contraire,  si  Ton  abandonne  cette  substance  au  contact  de  Tair 
et  en  présence  des  tissus  du  testicule,  on  obtient,  au  bout  de  quelques 
semaines,  et  avec  le  concours  de  végétaux  microscopiques,  une  certaine 
quantité  de  glucose  fermentescible  et  douée  du  pouvoir  rotatoire  à 
gauche  (lévulose?). 

La  levure  de  bière  pure  n'agit  pas  sur  la  mannite.  Le  Bacillus  butn- 
licus  la  transforme  en  alcool  ordinaire  et  alcool  butylique  normal; 
il  donne  en  même  temps  des  acides  butyrique,  [lactique,  acétique, 
caprolque  et  succinique  (Fitz). 

I.  —  DÉRIVÉS  DE  LA  MANNITE. 

1.  La  mannite  joue  le  rôle  d'un  alcool  polyatomique  ;  par  conséquent 
elle  doit  fournir  les  catégories  de  dérivés  qui  suivent  : 

1"*  Des  combinaisons  avec  les  acides,  analogues  aux  éthers  composés 
et  aux  corps  gras  neutres  ; 

â"*  Des  combinaisons  avec  les  alcools,  analogues  aux  éthers  mixtes; 

3"  Des  composés  formés  par  déshydratation  ; 

4*"  Des  combinaisons  avec  l'ammoniaque,  analogues  aux  alcalis; 

5""  Des  combinaisons  renfermant  des  métaux  ; 

6""  Des  composés  formés  par  réduction  ; 

7"*  Des  composés  formés  par  oxydation,  analogues  aux  aldéhydes  et 
aux  acides. 

La  loi  générale  de  la  formation  de  tous  ces  dérivés  et  les  types  de 
leurs  formules,  enfin  leurs  réactions  et  leurs  propriétés  générales  sont 
les  mêmes  que  ceux  des  dérivés  glycériques  (p.  2G0  et  suivantes). 

2.  Cependant,  circonstance  remarquable,  plusieurs  des  dérivés  man- 
niques  renferment  2  équivalents  d'eau  de  moins  que  le  nombre  prévu 
par  la  théorie  :  ils  dérivent  de  la  mannitane  (p.  428)  et  non  de  la 
mannite.  Saponifiés,  ils  reproduisent  en  effet  la  mannitane.  Il  existe  en 
réalité  deux  séries  distinctes  : 

l""  La  série  des  composés  mannitiques,  formés  suivant  les  lois  ordi- 
naires des  alcools  hexatomiques,  série  à  laquelle  se  rattache  la  manni- 
tane elle-même. 

^'^  La  série  des  composés  mannitaniques,  qui  sont  en  quelque  sorte 
les  anhydrides  des  précédents. 

Quelques-uns  de  ces  éthers  existent  dans  la  nature. 

II.  —  Éthers  de  la  mannite. 

1.  Les  éthers  proprement  dits  de  la  mannite  ont  été  étudiés  princi- 
palement par  M.  G.  Bouchardat. 
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2.  Mannite  monochlorhydrique  (1)  :  C"H«(H«0»)5(HC1).  —  Cet 
élher  s'obtient  par  saponification  partielle  de  Téther  dichlorhydrique 
au  moyen  de  Teau  bouillante.  C'est  un  corps  incristallisable,  saponi- 
fiable  lui-même  par  l'eau. 

3.  Mannite  dichlorhydrique  (-2)  :  C*«H«(H«0«)*(HC1)«.  —  Cet  éther 
se  produit  en  chauffant  à  100"  la  n^annite  avec  l'acide  chlorhydrique 
concentré.  Il  crislallise  en  prismes  rhomboidaux  obliques,  fusibles 
à  174".  Son  pouvoir  rotatoire  est  :  ao  = — 3%75. 

4.  Mannite  dibromhydrique  (3)  :  C"H«(H»O0*(HBr)«.  —  Analogue 
au  précédent;  fusible  à  178". 

5.  Mannite  dichlorhydrique  tétranitrique  (4)  :  C"H«(HCl)XAzHO«)*. 
—  Composé  cristallisable'  en  fines  aiguilles,  résultant  de  l'action  de 
l'acide  nitrique  sur  la  mannite  dichlorhydrique. 

6.  Mannite  hexanitrique  (5):  C"H»(AzHO«)°.  —  La  formule  de 
cet  éther,  découvert  par  MM.  Domonte  et  Ménard,  a  été  fixée  par 
Slrecker. 

On  le  prépare  (MM.  Domonte  et  Ménard)  en  incorporant  peu  à  peu 
1  partie  de  mannite  avec  le  mélange  fait  à  l'avance  de  4  parties  1/2 
d*acide  nitrique  et  10  parties  d'acide  sulfurique  ;  on  abandonne  le  tout 
pendant  un  quart  d'heure,  puis  on  délaye  dans  une  grande  quantité 
d'eau,  et  l'on  recueille  la  matière  insoluble  dans  l'eau.  C'est  la  man- 
nite hexanitrique.  On  la  purifie  en  la  faisant  recristalliser  dans  l'éther 
ou  dans  l'alcool. 

Elle  constitue  des  aiguilles  blanches,  soyeuses,  fusibles  à  70". 

Soumise  à  l'action  ménagée  de  la  chaleur,  la  mannite  hexanitrique 
se  détruit  instantanément,  avec  production  d'une  flamme  livide  et 
dégagement  de  vapeurs  nitreuses.  Chauffée  brusquement  ou  soumise 
au  choc  du  marteau,  elle  détone  avec  énergie. 

7.  Mannite  diacétique  (6)  :  C*«H«(H»0*)*(C*H*0*)«.  —  Elle  peut  être 
formée  au  moyen  de  l'acide  acétique  anhydre  et  à  une  température 
peu  distante  de  100". 

8.  Mannite  hexacétique  (7)  :  C^*H*(C*H*0*)^  —  La  mannite  hexa- 
cétique  résulte  de  l'action  d'un  excès  d'anhydride  acétique  sur  la 
mannite  à  180^.  Elle  forme  des  cristaux  volumineux,  fusibles  à  119". 
Son  pouvoir  rotatoire  est  :  aD=-f-18*. 

(1)  €H^jBH)-{€H-eH)^'€mCl. 

(2)  €H*  Cl  -  (€H-eH)*-€mCL 

(3)  €H^  Br-{€H-eH)*'€HWr. 
(i)  €//«  Cl  -(CH'AiB^^-CH^CL 

(5)  €H9  {Aie^-{€H'A*e^)*''C!I^Aie^. 

(7)  €H*(€«H^^'(€H'€^IPe^*'€H«{€'H^e^, 
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III.  —  Mannitane. 

C«H«(H«0*)5(— )  ou  C«H**0 w €ni7{eH)^. 

1.  La  théorie  indique  que  la  mannite  peut  fournir  toute  une  série 
de  dérivés  par  déshydratation  :  les  uns  dérivés  d'une  seule  molécule 
de  mannite,  les  autres  de  plusieurs  molécules.  Nous  signalerons 
d'abord  le  plus  simple  de  ces  composés,  la  mannitane. 

2.  Préparation.  —  Cette  substance  a  été  découverte  par  M.  Ber- 
thelot.  Elle  se  forme  en  chauffant  la  mannite  seule  vers  200";  ou  bien 
en  la  chauffant  à  100*  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré.  On 
l'obtient  aussi  dans  la  saponification  des  combinaisons  mannitiques. 

3.  Propriétés.  —  La  mannitane  est  une  substance  neutre;  elle 
cristallise  lentement  de  sa  solution  sirupeuse,  en  tables  hexagonales, 
fusibles  à  137*.  Il  est  difficile  de  l'obtenir  tout  à  fait  incolore.  Elle  est 
insoluble  dans  l'éther,  extrêmement  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool absolu.  Elle  possède  le  pouvoir  rotatoire  :  aD= — 23",8. 

Elle  est  déliquescente  et  régénère  lentement  la  mannite  sous  Tin- 
fluence  de  l'eau.  Elle  réduit  le  tartrate  cupropotassique.  La  manni- 
tane est  isomérique  avec  la  pinite  et  la  quercite. 

IV.  —  Ëthers  de  la  mannitane. 

1.  La  mannitane  est  un  alcool  polyatomique  en  même  temps  qu'un 
éther;  elle  peut  donc  s'unir  aux  acides  pour  former  de  nouveaux 

.composés.  Ceux-ci  ont  été  découverts  et  étudiés  par  M.  Berthelot. 

2.  Mannitane  dichlor hydrique  (1)  :  C**H«(H*0«f(HCl)«.  —  Ce 
corps  se  prépare  par  la  réaction  à  100**  de  la  mannite  sur  l'acide 
chlorhydrique  en  solution  aqueuse  saturée  à  froid.  C'est  une  sub- 
stance neutre,  solide,  blanche,  cristallisée,  très  soluble  dans  l'éther, 
d'une  saveur  amère  et  aromatique. 

3.  Mannitane  diacétique  (2)  :  C**H«(H*0«)3(C*H*0*)^—  Ce  corps  se 
prépare  exactement  comme  la  monacétine.  C'est  un  liquide  neutre, 
sirupeux,  d'une  extrême  amertume.  Inodore  à  froid,  il  développe  à 
chaud  une  odeur  faible,  toute  particulière  et  analogue  à  la  fois  à  celle 
de  la  diacétine  et  au  parfum  vireux  des  ombellifères.  Cette  substance 
est  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et  l'eau;  elle  est  insoluble  dans  Je 
sulfure  de  carbone.  L'éther  l'enlève  à  l'eau. 
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Elle  peut  être  volatilisée,  si  Ton  opère  sur  une  très  petite  quantité. 
Sinon  elle  se  décompose,  en  dégageant  une  odeur  de  caramel.  Les 
alcalis  hydratés  la  résolvent  en  acétate,  mannite  et  mannitane. 

4.  Afannitane  dibutyrique  (1)  :  C*-H^(H*0*)3(C«H«0*)%  et  mannitane 
tétrabutyrique  :  C**H\H*0-)(C^H^O*)*.  —  Composés  analogues  aux 
butyrines  :  on  les  prépare  par  les  mêmes  procédés.  Ce  sont  des  corps 
gras  qui  dérivent  entièrement  du  sucre,  puisque  Tacide  butyrique  et 
la  mannite  peuvent  être  formés  avec  cette  substance. 

5.  Éthers  divers  de  la  mannitane.  —  La  mannitane  parait  se 
former  par  le  dédoublement  de  la  ca^incine,  principe  extrait  de 
diverses  espèces  de  rubiacées  ;  et  par  le  dédoublement  de  la  saponine, 
principe  qui  existe  dans  le  Saponaria  officinaliSy  le  Polygala  offici- 
naliSy  diverses  espèces  d'œillets,  les  fruits  de  V^sculus  hippo- 
castanum,  etc.  (voy.  Saponine).  Ces  composés  seraient  donc  des 
éthers  de  la  mannitane. 

6.  Diéthylmannitane  (2)  :  C**H«(H'0')XC*H«0«)*.  —  Liquide  inco- 
lore, sirupeux,  très  soluble  dans  l'éther  et  dans  Talcool,  peu  soluble 
dans  Teau,  doué  d'une  faible  amertume.  On  le  prépare  en  traitant  à 
100''  un  mélange  de  mannite  et  d'éther  bromhydrique  par  une  solu- 
tion concentrée  de  potasse. 

V.  —  Manmde  et  isomères. 

ci2H2(Hsos)*(— )(— )  ou  c"H*oo8 €m^{eu)\ 

1.  Ce  composé  est  le  second  produit  de  déshydratation  de  la  man- 
nite. Il  a  été  découvert  par  M.  Berthelot,  qui  Ta  obtenu  en  chaujfTant 
la  mannite  entre  ^00**  et  250<»,  avec  de  l'acide  butyrique. 

Il  constitue  un  sirop  épais,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  Tal- 
cool,  déliquescent,  se  transformant  peu  à  peu  en  mannite  au  contact 
de  l'eau. 

2.  Isomannide.  —  Cet  isomère  du  mannide  se  produit  quand  on 
soumet  la  mannite  à  la  distillation  dans  le  vide  (M.  Fauconnier).  On 
le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Il  constitue  de  gros  prismes  rhomboïdaux,  déliquescents,  fusibles 
à  87''.  Il  bout  en  s'altérant  à  â74\  11  est  très  soluble  dans  l'eau,  qui 
ne  le  change  pas  en  mannite,  même  à  150^  Il  forme  des  éthers.  Il  est 
dextrogyre  :  «©  =  -[-  91%36. 

3.  Quinovite.  —  Vamer  quinique,  ou  quinovine  (a),  principe  na- 


(1)  {€*mo^f«f:^iFi{eirj3. 


n 


430  CHIMIE  ORGANIQUE.  —  LIVRE  III,  CHAPITRE  XI. 

turel  des  quinquinas,  peut  être  envisagé  comme  un  éther  formé  par 
V acide  quinoviquBy  0*^*11*^0*%  et  un  isomère  du  mannide,  hquinovite; 
il  se  dédouble,  en  effet,  par  l'action  des  acides,  en  acide  quinovique 
et  quinovite  (M.  Liebermann)  : 

On  obtient  la  quinovine  (a)  en  faisant  bouillir  Técorce  de  quinquina 
avec  un  lait  de  chaux;  on  filtre  et  on  précipite  par  Tacide  chlorhydrique; 
on  dissout  le  dépôt  dans  Talcool,  puis  on  le  précipite  par  l'eau.  Onrépète 
le  dernier  traitement  jusqu'à  ce  que  la  matière  soit  incolore. 

La  quinovine  (a)  est  une  matière  amorphe,  résineuse,  amère,  so- 
lubie  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  dextrogyre  :  aD=-f-56%6. 

L'écorce  des  Remigia  contient  un  principe  analogue  au  précédent, 
et  dédoublable  comme  lui  en  quinovite  et  acide  quinovique,  mais  four- 
nissant une  plus  forte  proportion  de  ce  dernier.  On  l'a  nommé  quino- 
mne  (p);  il  présente  des  propriétés  un  peu  différentes  et  un  pouvoir 
rotaloire  plus  faible  (M.  Liebermann). 

§  3.  —  nnleile. 

C«H»(Ha08)«  ou  C«Hi*0*3 €^H9(enf. 

1.  La  dulcite,  appelée  aussi  mélampyrite  et  évonymitey  est  une 
substance  isomère  avec  la  mannite  ;  elle  a  été  découverte  par  Laurent 
dans  la  manne  de  Madagascar.  Elle  existe  également  dans  le  Melam- 
pyrum  nemorosumy  dans  VEvonymus  europieus,  etc.  Sa  fonction 
chimique  et  sa  formule  ont  été  déterminées  par  M.  Berthelot.  L'his- 
toire de  ses  éthers  est  due  principalement  à  M.  G.  Bouchardat. 

2.  Préparation.  —  La  manne  de  Madagascar,  étant  formée  presque 
exclusivement  de  dulcite,  fournit  facilement  cette  substance;  il  suffit 
de  l'épuiser  par  l'eau  bouillante  :  la  matière  cristallise  par  refroidisse- 
ment de  la  solution. 

On  peut  la  former  artificiellement,  en  traitant  par  l'amalgame  de 
sodium  une  dissolution  de  galactose  ou  de  sucre  de  lait  :  la  galac- 
tose, C"H*«0*%  fixe  IP  et  se  change  en  dulcite,  C*'H**0"  (M.  G.  Bou- 
chardat). 

3.  Propriétés.  —  La  dulcite  cristallise  en  prismes  rhomboldaux 
obliques,  brillants,  durs,  assez  volumineux.  Inodore  et  incolore,  elle 
possède  un  goût  faiblement  sucré.  Elle  n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire. 
Sa  densité  est  1,66  à  15\  Elle  est  assez  soluble  dans  l'eau  chaude, 
mais  peu  soluble  dans  l'eau  froide  (3,2  pour  100  à  15'')  et  presque  in- 
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solable  dans  Talcool  absolu.  Elle  se  dépose  aisément  en  petits  cris- 
taux, dans  une  solution  aqueuse  saturée  à  chaud. 

Elle  fond  à  188%  et  peut  être  en  partie  sublimée,  dans  les  mêmes 
conditions  que  la  mannite.  Vers  250^,  elle  se  change  en  dulcitaney 
C**H**0*®,  isomère  de  la  mannitane.  Elle  se  détruit  vers  300*  en  se 
carbonisant. 

4.  L'histoire  chimique  de  la  dulcite  et  de  ses  dérivés  est  calquée  sur 
celle  de  la  mannite  :  ce  qui  nous  dispense  d'y  insister. 

La  seule  différence  essentielle  réside  dans  l'action  de  l'acide  ni- 
trique, lequel  oxyde  la  dulcite  avec  formation  d'acide  mucique 
C'*H**^0*®,  isomère  de  Tacide  saccharique.  Il  se  produit  aussi  de  Va- 
cide  racémique  en  petite  quantité. 

Ci8H"0" €^w*e^. 

1.  La  sorbite  est  une  matière  sucrée,  isomérique  avec  la  mannite 
et  la  dulcite.  Elle  existe  dans  le  jus  des  baies  du  Sorbus  aucuparia,  et 
a  été  découverte  par  M.  J.  Boussingault.  C'est  vraisemblablement  un 
alcool  hexatomique  ;  mais  ses  éthers  n'ont  pas  été  étudiés. 

2.  Elle  cristallise  en  fines  aiguilles,  dérivées  du  prisme  à  base  carrée, 
contenant  un  équivalent  d'eau  de  cristallisation,  et  fusibles  vers  100**. 
Desséchée,  elle  fond  à  112^  Elle  est  très  soluble  dans  l'eau,  avec 
laquelle  elle  forme  des  liqueurs  sirupeuses. 

Elle  présente  d'ailleurs  des  réactions  voisines  de  celles  de  ses  iso- 
mères. 

Traitée  par  l'acide  nitrique,  elle  ne  donne  pas  d'acide  mucique, 
Elle  est  sans  action  sur  le  réactif  cupropotassique. 

§  5.  —  lAoAilelto. 

Ci«H**0*s.. ..'. €^Hf*e^. 

1.  L'isodulcite,  ou  rhamiiodulcite,  est  un  quatrième  isomère  de 
formule  G**H**0^*;  il  prend  naissance  dans  le  dédoublement  du  quer- 
citrin  sous  l'influence  de  l'eau  et  des  acides.  Il  a  été  découvert  par 
MM.  Hlasiviretz  et  Pfaundler. 

2.  Le  quercitrin  se  scinde,  dans  les  conditions  indiquées,  en  quer^ 
cétine  et  isodulcite  : 

C86H30034    +     H«0«  =  C5*H480î*    +     C"H"0". 
QaorciirtD.  Quercétino.  Ifodulcîte. 
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La  sophorine,  principe  colorant  du  Sophora  japonica^  se  dédouble 
également  en  donnant  une  matière  voisine  de  la  quercéline  et  de 
risodulcite  (M.  Fœrster). 

La  xanthorliamnine,  matière  colorante  des  baies  du  Rhamnus  in- 
fectoria,  subit  un  dédoublement  analogue,  qui  donne  de  la  rhamné- 
Une,  C"H*^0*°,  et  de  Tisodulcite  (MM.  Liebermann  et  Hormann)  : 

C*8H3ao2«    -h    3  H«0*  =  C«*H*ooio    +    2  C*«H**0«. 
Xanihorlumniae.  Rhamndtino.  Isodalcite. 

3.  Propriétés.  —  L'isodulcite  cristallise  en  gros  prismes  rhomboî- 
daux  obliques.  Elle  est  soluble  dans  !2  fois  son  poids  d'eau  froide,  plus 
soluble  dans  l'eau  chaude,  soluble  dans  l'alcool.  Elle  fond  à  93%  et 
s'altère  au-dessus  de  lOO*»  en  perdant  de  l'eau.  Sa  saveur  est  sucrée. 
Elle  est  dextrogyre  :  aD  =+8%07.  Elle  réduit  à  chaud  la  liquewr 
cupropotassique. 

Oxydée  par  l'acide  nitrique,  elle  se  transforme  en  acide  isodulci- 
tique,  C^^l^'^O*^ 

4.  Éther  quercétique  de  risodulcite  :  C*«H*-0*^(C»*H"0")  ou 
Q66JI30034  —  gg  composé,  plus  connu  sous  le  nom  de  quercitrin,  a 
été  appelé  aussi  acide  quercilrique;  sa  découverte  est  due  à  M.  Che- 
vreul.  Il  est  contenu  dans  le  quercitron,  c'est-à-dire  dans  l'écorce  du 
chêne  jaune  {Quercus  tifictoria). 

Pour  Textraire,  on  épuise  le  quercitron  par  l'eau  bouillante.  Le 
quercitrin  se  dépose  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  d'une  poudre 
jaune,  cristalline,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool. 

Les  acide  le  dédoublent,  ainsi  qu'il  a  été  dit  tout  à  l'heure,  en  iso- 
dulcite  et  quercétine. 

La  quercétine  est  elle-même  un  composé  complexe,  dérivé  d'un 
phénol  polyatomique,  la  phloroglucine,  C**H^O®.  Elle  existe  dans  un 
très  grand  nombre  de  végétaux  {Ruta  graveolens,  Capparis  spinosaf 
^sculus  hippocastanum,  Sophora  japonica,  etc.). 

§  G.  —  Perséite. 
C*aH**0« €^W*0^. 

1.  Cette  matière,  qui  existe  dans  les  semences  de  l'avocatier 
{Laurus  persea),  a  été  d'abord  confondue  avec  son  isomère  la  man- 

'  nite;  elle  a  été  distinguée  par  MM.  Muntz  et  Marcano. 

2.  Préparation.  —  On  l'obtient  en  épuisant  par  l'alcool  bouillant 
les  graines  broyées,  filtrant  et  évaporant,  reprenant  le   résidu  par 
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l'eau,  précipitant  par  racélate  basique  de  plomb,  filtrant  de  nouveau, 
séparant  le  plomb  en  excès  par  Thydrogène  sulfuré,  et  enfin  évapo- 
rant en  consistance  de  sirop.  La  perséile  cristallise  lentement.  On  la 
purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool. 

3.  Propriétés.  —  Elle  forme  de  fines  aiguilles  fusibles  à  183%5. 
Elle  est  solubledans  Teau  froide (6,3  pour  100  à  li**),  très  peu  soluble 
dans  l'alcool  froid.  Elle  est  optiquement  inactive. 

Elle  perd  de  l'eau  à  250%  sans  se  colorer  beaucoup.  Oxydée,  elle 
fournit  de  l'acide  oxalique.  L'acide  nitrique  la  change  en  un  éther 
explosif.'  Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique  même  après 
ébuUition  avec  les  acides. 


§  7.  —   Pariaso  des  prlnelpe*  fluerés  en  doax  elaMies. 

Les  dififérentes  matières  sucrées  dont  il  a  été  parlé  plus  haut  don- 
nent, quand  on  les  oxyde  par  l'acide  azotique,  tantôt  de  l'acide 
mucique,  tantôt  de  l'acide  saccharique.  Cette  distinction  mérite  beau- 
coup d'attention,  car  elle  se  retrouve  dans  toute  une  série  de  prin- 
cipes isomères  envisagés  deux  à  deux,  lesquels  se  rattachent  à  la 
inannite  et  à  la  dulcite  par  leur  fonction  chimique  et  leurs  pro- 
priétés. 

En  voici  le  tableau  : 


Principes  qui  fournissent  de  Vacide 
mucique, 

Dulcite,  C12H«*0*«, 
Galactose,  C*«H"0", 

Gommes  solubles,  C^^Hiooio, 

Gommes  insolubles,  mucilages,  C^^H^<>0^(). 


Principes  oui  fournissent  fienlement  de 
t acide  saccharique, 

Mannite,  C«H*40*«, 

l.évulose,gluco8eoitlinaire,ctc.,C*-H*20^*, 
Saccharose  ou  sucrée 

fréhabsc",  ""mS:  C«H»00<0(C««H«0«), 

tose,  etc ] 

Dcxtrine,  C«H*ooio, 

Amidon,  ligneux,  etc.,  C"H*0040. 


Ces  relations  semblent  appelées  à  jouer  un  grand  rôle  dans  les 
lecherches  synthétiques. 


BEBTHELOT  et  JUNGFLEISCH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ. 
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CHAPITRE  XII 

GLUCOSES  ET  GLUCOSIDES 
§1''''.  —  liCS  sloeoBOs  en  s^néml. 

1.  Le  mot  glucose,  appliqué  jadis  au  sucre  de  raisin  seulemenl, 
désigne  aujourd'hui  toute  une  série  de  principes  sucrés  distincts, 
lesquels  jouissent  des  propriétés  suivantes  :  ils  fermentent  directe- 
ment au  contact  de  la  levure  de  bière;  les  bases  alcalines  les  détrui- 
sent à  100'  et  même  à  froid;  ils  réduisent  le  tartrate  cupropolas- 
sique;  desséchés  à  110%  ils  sont  isomères  et  répondent  à  la  formule 

2.  Tels  sont  : 

La  glucose  ordinaire  ou  sucre  de  raisin  ; 

La  lévulose  ou  glucose  de  fruits  ; 

La  glucose  inactive; 

La  galactose  ou  glucose  lactique; 

La  mannitose; 

Et  probablement  plusieurs  autres,  dont  la  nature  propre  n'a  pas 
encore  été  distinguée  avec  certitude. 

Nous  joindrons  à  ces  glucoses  les  principes  suivants,  isoraériques 
avec  eux  : 

La  sorbine  ; 

L'arabinose  ; 

L'inosine; 

L'eucalyne  ; 

La  dambose  ou  sucre  de  caoutchouc  ; 

La  matézodambose  ; 

La  scillite. 

L'eucalyne,  la  sorbine  et  l'arabinose  présentent  la  plupart  des  ca- 
ractères essentiels  des  glucoses,  si  ce  n*est  qu'elles  ne  sont  pas  fer- 
mentescibles  sous  l'influence  de  la  levure  de  bière,  et  qu'elles  ne  le 
deviennent  point  après  avoir  subi  l'action  des  acides. 
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L'inosine,  la  dambose,  la  matézodambose  et  la  scillite  s'écartent 
dayanfage  des  glucoses,  pour  se  rapprocher  de  la  mannite  par  leur 
stabilité;  non  seulement  elles  ne  fermentent  pas,  mais  elles  ne  rédui- 
sent pas  le  tartrate  cupropotassique. 

3.  Fonction,  —  Tous  ces  principes  jouent  le  rôle  d'alcools  polyato- 
miques  d'un  ordre  très  élevé,  comme  M.  Berthelot  Ta  établi  par  la 
synthèse  directe  de  leurs  combinaisons  avec  les  acides.  Cette  fonction 
s'accorde  d'ailleurs  avec  l'existence  d'un  grand  nombre  de  dérivés 
naturels,  les  glucosides. 

Leur  constitution  peut  être  exprimée  de  deux  manières  distinctes, 
quoique  très  analogues  : 

1*  On  peut  envisager  certaines  glucoses  comme  des  alcools  hexato- 
miques  jouant,  par  rapport  à  la  mannite,  le  même  rôle  que  l'alcool 
allylique  par  rapport  à  Talcool  propylique,  ainsi  qu*il  a  été  dit  plus 
haut  (p.  336). 

2**  On  doit  encore  envisager  d'autres  glucoses  comme  réunissant  à 
leur  caractère  essentiel  d'alcool,  le  rôle  secondaire  d  aldéhyde,  confor- 
mément à  la  théorie  des  fonctions  mixtes.  La  mannite,  par  exemple, 
jouant  le  rôle  d'alcool  hexatomique,  la  glucose  ordinaire  en  dérive  et 
est  à  la  fois  un  alcool  pentatomique  et  un  aldéhyde  monoatomique  : 

Mannite C*8H8(H80«)6, 

Glucose  ordinaire CiaH2(liî03)5(0*l— j). 

Parmi  les  nombreux  isomères  des  glucoses,  ces  deux  points  de  vue 
trouvent  également  leur  application.  L'inosine,  par  exemple,  ofTre  les 
caractères  d'un  alcool  hexatomique  ;  tandis  que  la  mannitose  dérive  de 
la  mannite  par  oxydation,  conformément  à  la  réaction  génératrice  des 
aldéhydes. 

Certains  faits  importants  confirment  d'ailleurs  l'existence  d'une 
fonction  aldéhydique  dans  certaines  glucoses.  Tout  d'abord  ces  der- 
nières jouissent  de  la  propriété  de  réduire  le  réactif  cupropotassique 
et  d'autres  analogues.  D'autre  part,  la  phénylhydrazine,  G**H*Az',  qui 
jouit  de  la  propriété  caractéristique  de  s'unir  directement  aux  aldé- 
hydes, se  combine  également  et  par  simple  mélange  avec  toutes  les 
matières  sucrées  douées  de  propriétés  réductrices,  en  formant  des  corps 
cristallisés,  de  formule  C^^H"Az*0*,  peu  solubles  dans  l'eau  (M.  E.  Fis- 
cher). Etc. 

Quoi  qu'il  «n  soit  de  ces  distinctions,  les  glucoses  en  général  jouent 
le  rôle  d'alcools  polyatomiques  :  cette  caractéristique  nous  suffira 
presque  toujours  pour  retracer  l'histoire  de  leurs  dérivés. 

4.  Formation.  —  La  formation  synthétique  des  glucoses  est  un 
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problème  encore  peu  avancé.  En  théorie,  on  doit  pouvoir  former  les 
glucoses  au  moyen  des  hydrures  d'hexylènCj  C**H**,  et  au  moyen  des 
hexylènes,  C*'H*';  par  exemple  en  remplaçant  dans  ces  derniers  6H" 
par  6H^0*.  On  aurait  réussi  même  à  former  au  moyen  de  la  benzine, 
un  corps  isomérique  avec  les  glucoses,  la  phénose.  A  cet  effet,  on  a  uui 
la  benzine  avec  l'acide  hypochloreux;  ce  qui  a  fourni  un  éther  trichlor- 
hydrique, 

C12H6  -I-  3  HCIO*  =  CiîHSCPOe  =  C«(H803)3{HCI)3, 

et  la  saponification  de  cet  éther  aurait  donné  naissance  à  la  phénose. 
Mais  ce  composé  n'est  pas  fermentescible  (Carius). 

C'est  en  vertu  d'une  relation  plus  régulière  que  la  mannite  et  la 
dulcite,  dans  des  conditions  d'oxydation  ou  de  fermentation,  peuvent 
être  changées  en  des  glucoses  correspondantes  (M.  Gorup-Besanez)  : 

Ci2H"0i«  +  0«  =  C*2H«04«  +  H20«. 

En  général,  les  glucoses  préexistent  dans  les  êtres  vivants,  ou  sont 
formées  par  le  dédoublement  de  principes  immédiats  naturels. 

Rappelons  enfin  que  le  dialdéhyde  glycérigue,  (C^H^O^)',  offre  la  for- 
mule d'une  glucose  (p.  365);  que  la  glycérine  peut  même  être  chan- 
gée en  une  glucose  fermentescible  (p.  365);  enfin  que  l'action  de  l'hy- 
drogène naissant  sur  les  glucoses  développe  un  peu  d'alcool  isopropy- 
lique,  C^fPO',  c'est-à-dire  un  dérivé  normal  de  la  glycérine  (p.  422).  11 
y  a  là  le  point  de  départ  de  découvertes  nouvelles. 

Entrons  maintenant  dans  le  détail  de  l'histoire  des  glucoses. 

§  2.  —  Cilneose  ordinaire  on  miere  de  rAl«lii. 

Ci2H«0«  ou  C«a«(0«I— |)(H*03)5 €^W^0^. 

1.  La  glucose  ou  glycose  a  été  distinguée  en  premier  lieu  dans  le 
jus  de  raisin,  par  Lowitz  en  1792.  Kirchhof  l'a  préparée  pour  la 
première  fois  au  moyen  de  l'amidon,  en  1811.  MM.  Péligot  et  Du- 
brunfaut  ont  fait  connaître  ses  principales  combinaisons  avec  les 
bases.  Sa  fonction  alcoolique  a  été  établie  par  M.  Berthelot.  Suivant 
ses  différentes  origines,  on  l'a  appelée  aussi  sucre  de  raisin^  sucre  de 
fruits^  sucre  de  miel,  sucre  d'amidon,  sucre  de  diabète,  etc.,  enfin 
l'action  qu'elle  exerce  sur  la  lumière  polarisée  lui  a  fait  donner 
le  nom  de  dextrose. 

2.  États  naturels.  —  La  glucose  ordinaire  est  extrêmement  ré- 
pandue dans  l'organisation  des  êtres  vivants.  Elle  constitue  seule  la 
matière  sucrée  solide  des  raisins  secs  et  celle  de  l'urine  des  diabé- 
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tiques;  associée  à  la  lévulose,  elle  forme  la  matière  sucrée  de  la  plu- 
part des  fruits  acides  et  notamment  des  raisins,  pris  dans  leur  état 
de  maturité  ;  elle  fait  aussi  partie  du  miel.  On  la  rencontre  dans  le 
foie,  le  chyle  et  le  sang  des  animaux. 

3.  Formations.  —  La  même  glucose  résulte  du  dédoublement,  par 
les  acides  ou  les  ferments  solubles,  du  sucre  de  canne,  de  la  mallose, 
du  sucre  de  lait,  de  Famygdaline,  de  la  salicine  et  des  substances  ana- 
logues. La  glucose  ordinaire  dérive  également  de  la  transformation 
que  le  tréhalose  et  le  mélézitose  éprouvent  sous  l'influence  des  acides. 

Enfin  elle  peut  être  formée  artificiellement  par  Taction  de  l'acide 
sulfurique  étendu  sur  l'amidon,  sur  le  ligneux,  sur  la  matière  gly- 
cogène  hépatique,  sur  la  tunicine,  sur  la  chitine,  etc.,  c'est-à-dire 
sur  un  grand  nombre  des  principes  les  plus  essentiels  parmi  ceux  qui 
constituent  les  tissus  végétaux  et  animaux. 

4.  Préparation.  —  On  prépare  la  glucose  au  moyen  de  la  fécule  et 
de  l'acide  sulfurique.  A  cet  efl*et,  on  mélange  1  partie  d'acide  avec 
50  parties  d'eau,  on  porte  la  liqueur  à  l'ébullition  et  on  y  incorpore 
peu  à  peu  5  parties  de  fécule,  délayées  dans  5  parties  d'eau  tiède.  On 
chauffe  au  bain-marie  bouillant  et  on  fait  passer  un  courant  de  vapeur 
dans  le  produit  ;  lorsqu'une  prise  d'essai  refroidie  ne  se  colore  plus 
en  bleu  par  l'eau  iodée,  on  sature  l'acide  par  la  craie  ;  on  décante  la 
liqueur  claire  ;  on  la  filtre  sur  du  noir  animal  et  on  l'évaporé  dans  le 
vide,  jusqu'à  ce  que  froide  elle  marque  40*"  Baume  ;  la  glucose  cris- 
tallise lentement  en  une  masse  granuleuse. 

Dans  cette  préparation,  la  matière  amylacée,  bouillie  avec  l'acide 
sulfurique  étendu,  fournit  simultanément  de  la  Tnaltose,  C"H*-0-% 
diverses  dextrines  et  de  la  glucose  : 

C36H30030  4-  2  H«02  =  C2*H9«03â  ^-  Ci«ll««0*2; 
Âibidlon.  Maltose.  GIucosr. 

0361130030  ^  H«0«  =  C2*H20080  +  Ci2H*«048  ; 
AniidoD.  Dcxlrine.  Glucose. 

puis  la  maltose  et  les  dextrines  se  transforment  à  leur  tour,  sous  la 
même  influence,  en  glucose  : 

Ci2HioOio(C**U*80«)  +  H2  02  =  2  C*2H*2013  ; 
Mallose.  Glucose. 

C«H20o20  +  2  H90«  =  2  Ci*U»20«, 
Dcxlrine.  Glucose. 

de  telle  sorte  que,  finalement,  la  fécule  se  trouve  .complètement 
changée  en  glucose. 


f 
( 


438  CHIMIE  ORGANIQUE.  —  LIVRE  III,  CHAPITRE  XII. 

Toutefois,  cette  saccharification  complète  n'est  obtenue  à  lOO  que 
par  remploi  de  Tacide  chlorhydrique  au  dixième. 

Dans  l'industrie,  on  saccharifie  l'amidon  à  une  température  plus 
élevée.  Tantôt  on  le  traite  par  20  fois  son  poids  d'eau  contenant  1  cen- 
tième d'acide  sulfurique,  en  opérant  dans  une  chaudière  fermée  que 
l'on  chauffe  jusqu'à  160"  *(6  atmosphères).  Tantôt  on  fait  passer  le 
mélange,  d'une  manière  continue,  dans  un  serpentin  entouré  de 
vapeur  à  la  même  température,  en  réglant  l'écoulement  de  telle 
façon  que  la  masse  subisse  pendant  un  quart  d'heure  l'action  de  la 
<;haleur;on  peut  alors  abaisser  la  proportion  d'acide  jusqu'à  2  ou 
S  millièmes.  Dans  les  deux  cas,  lorsqu'on  se  propose  de  produire  de 
la  glucose  dépourvue  de  dextrine,  on  prolonge  la  saccharification  jus- 
qu'à ce  que  le  mélange  soit  entièrement  soluble  dans  lalcool.  On 
laisse  encore  ainsi  dans  le  produit  10  centièmes  d'achroodextrine  (y) 
(voy.  Dextrine).  La  substitution  de  l'acide  oxalique  à  l'acide  sulfu- 
rique fournit  un  produit  beaucoup  moins  coloré.  Dans  tous  les  cas, 
on  neutralise  par  la  craie  pour  séparer  l'acide,  on  filtre  sur  du  noir 
animal  pour  décolorer,  et  on  concentre  le  sirop  dans  des  appareils  à 
évaporer  dans  le  vide,  identiques  à  ceux  adoptés  pour  la  fabrication 
•du  sucre  de  canne  (voy.  Sucre  de  canne). 

Pour  obtenir  la  glucose  cristallisée,  on  pousse  la  concentration 
Jusqu'à  ce  que  le  sirop  ne  contienne  plus  que  13  pour  100  d'eau. 

Le  sirop  de  fécule  du  commerce  est  un  mélange  incristallisable  de 
glucose  et  de  dextrine,  obtenu  en  laissant  incomplète  la  réaction. 

Si  l'on  veut  extraire  le  sucre  de  l'urine  diabétique,  on  évapore 
celle-ci  au  bain-marie,  on  verse  sur  le  sirop  obtenu  un  peu  d'alcool; 
la  glucose  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Dans  ce  traitement,  on  obtient 
souvent,  au  lieu  de  glucose  pure,  une  combinaison  de  glucose  et  de 
chlorure  de  sodium. 

Pour  obtenir  la  glucose  pure,  on  fait  cristalliser  plusieurs  fois  la 
glucose  cristallisée  du  commerce  dans  l'alcool  méthylique  bouillant 
(0=0,810  à  20^),  en  troublant  les  premières  cristallisations  par  l'agi- 
tation. En  abandonnant  longtemps  à  elle-même  une  solution  dans  le 
même  dissolvant  un  peu  plus  dilué  (D=0,825  à  20*"),  on  obtient  len- 
tement des  cristaux  un  peu  plus  volumineux  de  glucose  anhydre 
(M.  Soxhlet). 

5.  Propriétés,  —  La  glucose  ordinaire  se  présente  sous  la  forme  de 
petits  cristaux,  assemblés  en  mamelons  ou  en  choux-fleurs,  généra- 
lement opaques  et  mal  définis.  Elle  est  inodore.  Sa  saveur  est  d'abord 
piquante  et  farineuse,  puis  devient  faiblement  sucrée;  elle  est  beau- 
coup moins  prononcée  que  celle  du  sucre  de  canne,  car  il  faut 
2  fois  1/2  plus  de  glucose  que  de  sucre  de  canne  pour  sucrer  au 
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même  degré  le  même  volume  d'eau.  Ses  cristaux  renferment  2  équi- 
valents d'eau  de  cristallisation,  C**H*-0**+2  HO,  quand  ils  se  sont 
formés  dans  une  liqueur  aqueuse;  ils  sont  inaltérables  à  l'air,  et  leur 
densité  est  1,55.  Déposés  d'une  solution  dans  l'alcool  ordinaire  ou 
dans  l'alcool  méthylique,  ils  sont  anhydres  et  constituent  des  prismes 
rhomboidaux  obliques. 

La  glucose  est  fort  soluble  dans  l'eau,  moins  cependant  que  le 
sucre  de  canne:  81,68  parties  de  glucose  sèche  exigent  pour  se  dis- 
soudre 100  parties  d'eau  à  17'',5,  et  la  dissolution  s'opère  lentement. 
Les  dissolutions  aqueuses  de  la  glucose  peuvent  être  amenées  à  l'état 
sirupeux,  sans  cristalliser  tout  d'abord  ;  .elles  restent  longtemps  sur- 
saturées. 

i  partie  de  glucose  anhydre  se  dissout  dans  50  parties  d'alcool 
(D=0,837)  à  17%  et  dans  4,6  parties  du  même  alcool  bouillant.  Elle 
se  dissout  à  froid  dans  9,7  parties  d'alcool  (D=0,880),  et  dans  0,73  du 
même  alcool  bouillant.- 

La  glucose  est  dextrogyre.  Son  pouvoir  rotatoire,  rapporté  aux 
cristaux  hydratés,  G*'H**0**-f"2H0,  et  observé  dans  des  solutions 
aqueuses  contenant  de  10  à/14  grammes  de  matière  pour  100  d'eau, 
est  très  voisin  de  la  valeur  aD=-f-48";  mais  ce  pouvoir  diminue  à 
mesure  que  la  dilution  des  liqueurs  augmente.  La  formule  suivante 
(Sf.  Tollens),  qui  est  applicable  à  la  température  de  17%5,  et  dans 
laquelle  p  est  le  poids  de  glucose  à  2  équivalents  d'eau  contenu  dans 
100  grammes  de  dissolution,  permet  de  calculer  le  pouvoir  rotatoire 
observé  dans  les  diverses  dilutions  : 


:^V 


A 


oLt^  =  47,92541  +  0,015534  p  -h  0,0003883  pS. 


Le  pouvoir  rotatoire  de  la  glucose  anhydre  est  à  celui  de  la  glucose 

1  1 
hydratée  dans  le  rapport  —-;  soit  aD  =  +  52',8  pour  les  concentra- 

trations  moyennes  précitées. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  la  glucose  varie  peu  avec  la  température 
et  n'est  guère  influencé  par  les  acides.  Pour  observer  ce  pouvoir  avec 
la  valeur  constante  qui  vient  d'être  signalée,  il  faut  attendre  quel- 
ques heures  après  la  dissolution  complète  de  la  glucose  dans  l'eau, 
dans  le  cas  où  l'on  opère  cette  dissolution  à  froid;  ou  bien  faire 
bouillir  la  liqueur  pendant  quelques  minutes.  Sans  ces  précautions, 
on  trouve,  pendant  les  premiers  moments  qui  suivent  la  dissolu- 
tion, ud  pouvoir  rotatoire  presque  double,  mais  qui  diminue  gra- 
duellement jusqu'à  la  limite  indiquée. 

La  glucose  en  cristaux  hydratés  se  ramollit  à  60%  fond  vers  70*  ou 
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80%  et  perd  ensuite  ses  2  équivalents  d'eau  de  cristallisation.  Elle 
devient  rapidement  anhydre  a  IIO**. 
La  glucose  anhydre  fond  à  144*. 

6.  Action  de  la  chaleur.  —  La  glucose  conomence  à  se  décomposer 
lorsqu'on  la  maintient  vers  il(y  pendant  quelque  temps;  elle  perd  les 
éléments  de  Teau  et  se  change  en  glucosane^  C^^H'^O***  : 

CHH"0"  =  C*2HWO*o  +  HîO^. 
Glucose.         GUicosane. 

La  glucosane  est  amorphe,  incolore,  dextrogyre,  non  fermentes- 
cible  directement;  elle  se  change  en  glucose  par  l'action  des  acides 
étendus. 

Sous  rinfluence  d'une  température  plus  élevée,  la  glucose  perd  de 
nouveau  les  éléments  de  l'eau  et  donne  naissance,  d'abord  à  des  pro- 
duits condensés,  bruns,  sqlubles  dans  l'eau  (composés  caraméliques), 
puis  à  des  produits  noirs,  insolubles,  de  nature  ulmiquc;  enfin  à  un 
charbon  encore  hydrogéné.  A  la  fin  de  la  réacti(\n,  l'eau  qui  se  dégage 
est  accompagnée  par  de  petites  quantités  d'acide  acétique,  de  liquides 
pyrogénés  odorants,  d'acide  carbonique,  d'oxyde  de  carbone,  de  gaz 
des  marais,  etc. 

7.  Hydrogène.  —  Sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant  (amal- 
game de  sodium)  la  glucose  fournit  de  la  mannite{)li.  Linnemann): 

■ 

CHH«Ots  +  H2  =  C»3Hi*Ht2. 

En  même  temps,  il  se  forme  une  proportion  notable  di' alcool  iso- 
propyliqtie,  CWO-,  et  quelques  traces  d'alcool  ordinaire,  C*HW 
(M.  G.  Bouchardat). 

8.  Oxygène.  —  La  glucose  oxydée  doit  fournir  divers  aldéhydes  et 
acides,  que  nous  n'énumérerons  pas  ici  au  point  de  vue  théorique. 
Signalons  seulement  les  faits  observés. 

1°  Traitée  avec  ménagement  par  l'acide  nitrique  étendu,  la  glucose 
donne  naissance  à  Vacide  saccharique  (Liebig)  : 

C12H12042  +  3  02  =  Ci^HioOie  -f-  HW. 

Mais,  pour  peu  que  l'on  prolonge  trop  la  réaction,  on  obtient  de 
Vacide  oxalique,  C*H-0'',  en  vertu  d'une  oxydation  plus  profonde. 

i2'' On  obtient  également  de  l'acide  oxalique,  ou  plutôt  un  oxalate, 
lorsqu'on  chauffe  la  glucose  avec  la  chaux  sodée  vers  iO&. 

3"  Chauffée  avec  le  bioxydc  de  manganèse  et   l'acide  sulfurique 
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étendu,  la  {!;lucose  se  transforme  en  acide  formique,  C-H*0*,  et  en 
acide  carbonique. 

4*  La  glucose  chauffée  à  100"*,  en  vases  clos,  avec  de  Teau  et  du 
brome,  ou  traitée  en  solution  aqueuse  froide  par  un  courant  de  chlore, 
s'oxyde  et  se  transforme  enacide  ghiconique  jC^'W^O^*  (MM.  Hlasiwetz 
et  Habermann)  : 

CitHi«0«  +  G*  =-  C«H«04*. 

Cette  réaction  s'effectue  par  l'intermédiaire  de  composés  bromes  ou 
chlorés  que  l'eau  détruit  ensuite. 

Le  même  acide  gluconique  s'obtient  en  oxydant  la  glucose  sous  l'in- 
fluence de  certains  ferments  figurés  (M.  Boutroux). 

5'  Oxydée  par  électrolyse,  la  glucose  donne  de  l'acide  formique,  de 
l'acide  saccharique  et  du  trioxyméthylène,  (G-H*0*)'^  (M.  Renard). 

ë*"  La  glucose  réduit  à  l'ébuUition  les  solutions  de  chlorure  d'or,  de 
nitrate  d'argent,  de  bichlorure  de  mercure,  d'acétate  de  cuivre,  de 
nitrate  de  bismuth,  etc.  Mais  c'est  surtout  en  présence  des  alcalis  que 
l'action  oxydante  des  oxydes  métalliques  sur  la  glucose  devient  carac- 
térisée. Avec  l'oxyde  d'argent  ammoniacal,  l'argent  réduit  se  dépose 
sur  le  vase  sous  la  forme  d'une  lame  miroitante;  ce  fait  a  élé  utilisé 
pour  l'argenture  de  glaces.  Avec  l'oxyde  de  cuivre  alcalin,  la  glucose 
se  trouve  transformée  surtout  en  acide  tartronique,  C°H*0*°,  puis  eu 
une  substance  analogue  à  la  dextrine,  et  en  acides  formique,  acétique, 
etc. 

*  Trois  des  réactions  précédentes,  celles  du  mercure,  du  cuivre  et  du 
bismuth,  sont  usitées  pour  reconnaître  la  glucose,  en  raison  de  leur 
grande  sensibilité. 

9.  Analyse  de  la  glucose.  —  La  solution  alcaline  d'oxyde  de  cuivre 
dans  l'acide  tartrique  est  surtout  employée  à  celte  fin  (Trommer).  On 
la  prépare  de  diverses  manières  {liqueur  de  Fehling^  liqueur  de  Bar" 
reswill,  etc.);  la  formule  suivante  est  avantageuse.  On  dissout,  d'une 
part,  40  grammes  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  dans  100  grammes 
d'eau  ;  et,  d'autre  part,  75  grammes  de  carbonate  de  soude  cristallisé 
et  100  grammes  crème  de  tartre  dans  300  grammes  d'eau  tiède;  on 
mélange  les  deux  solutions,  et  on  ajoute  G(X)  centimètres  cubes  environ 
d'une  lessive  de  soude  caustique,  de  densité  égale  à  1,1:2.  Cette 
liqueur  est  réduite  déjà  à  froid  par  la  glucose,  avec  dépôt  d'oxydule  de 
cuivre,  mais  elle  l'est  surtout  à  l'ébuUition  et  la  réaction  présente 
alors  une  extrême  sensibilité. 

Elle  peut  être  employée  pour  titrer  la  glucose,  en  versant  goutte  h 
goutta,  jusqu'à  décoloration^  la  solution  sucrée  dans  10  centimètres 
cubes  de  la  liqmur  .cupropotassique  tenue  en  ébullition.  Il  ne  faut  pas 
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oublier  cependant  que  la  quantité  de  cuivre  réduit  à  Tétai  d'oxydule 
change  avec  la  concentration  des  liqueurs  et  la  proportion  du  réactif 
cuivrique  mis  en  présence  :  1  équivalent  de  glucose  réduit,  suivant  le 
cas,  de  10,11  à  10,5!2  équivalents  de  cuivre.  On  doit  donc  titrer  le 
réactif  et  effectuer  le  dosage  dans  des  conditions  semblables  de  concen- 
tration. 

Une  réduction  analogue  des  sels  cuivriques  en  solution  alcaline 
peut  d'ailleurs  être  produite  par  divers  autres  corps,  tels  que  les 
aldéhydes,  Tacide  urique,  le  tanin,  etc. 

On  peut  ainsi  doser  la  glucose  en  déterminant  le  pouvoir  rotatoire, 
lequel  est  proportionnel  au  poids  de  matière  active  contenu  dans  un 
volume  donné  de  la  dissolution  ;  ce  pouvoir  ne  change  pas  par  l'action 
d'un  acide  étendu  (voy.  p.  439). 

Enfin  on  peut  doser  la  glucose  par  la  fermentation  alcoolique,  en 
mesurant  le  volume  de  Tacide  carbonique  dégagé  sous  Tinfluence  de 
la  levure  de  bière.  Ce  volume,  augmenté  du  volume  de  la  liqueur 
aqueuse  qui  tient  en  dissolution  son  propre  volume  de  gaz,  étant  ex- 
primé en  centimètres  cubes  et  multiplié  par  4,  fournit  approximative- 
ment le  nombre  de  milligrammes  de  glucose. 

10.  Composés  alcalins.  —  La  glucose  forme  avec  les  bases  divers 
composés  analogues  aux  alcoolates.  Ainsi  la  glucose  en  solution  dans 
Talcool  absolu,  traitée  par  de  l'alcool  sodé,  donne  un  précipité  de 
glucose  sodée  ou  glucosate  de  soude^  C^*H"NaO**  (MM.  Hœnig  et 
Rosenfeld). 

Le  glucoside  bary tique 2C«H*«0",3BaO  +  ^  Aq, 

Le  glucoside  calcique 2  C**H*«0*«,  3  CaO  +  *  Aq. 

sont  des  précipités  blancs,  très  altérables,  que  Ton  obtient  en  dis- 
solvant à  froid  les  terres  alcalines  dans  une  solution  de  glucose,  et 
précipitant  par  l'alcool. 

Le  glucoside  potassique  peut  être  préparé  d'une  manière  analogue. 

La  solution  de  glucose  ne  précipite  ni  l'acétate  de  plomb  tribasique, 
ni  l'acétate  de  plomb  ammoniacal  ;  mais,  si  l'on  ajoute  à  cette  solu- 
tion de  l'acétate  de  plomb,  puis  de  l'ammoniaque,  jusqu'à  ce  qu'il  se 
forme  un  précipité,  on  obtient  un  glticoside  plotnbique  : 

CitH01>b30t«  +  4Aq. 

« 

Tous  ces  composés  se  forment  seulement  à  une  basse  température. 
Pour  peu  qu'on  chauffe  les  liqueurs,  elles  jaunissent  aussitôt,  puis 
prennent  un  teinte  brune  très  sensible.  Quand  on  chauffe,  en  effet,  de 
la  glucose  avec  une  solution  alcaline  caustique,  vers  96*  une  réaction 
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énergique  se  déclare  et  donne  naissance,  en  même  temps  qu'à  des 
produits  bruns,  à  de  la  pyrocatéchine,  à  de  l'acide  formique  et  surtout 
à  de  l'acide  lactique  (M.  Hoppe-Seyler). 

Une  solution  de  glucoside  de  chaux  ou  de  baryte,  abandonnée  à 
elle-même  à  la  température  ordinaire,  perd  peu  à  peu  sa  réaction 
alcaline;  elle  renferme  alors  du  glucate  de  chaux  ou  de  baryte.  La 
même  réaction  s'effectue  rapidement  à  chaud.  Vacide  glucique  répond 
à  la  formule  C**H*®0**,  c'est-à-dire  qu'il  semble  résulter  de  la  déshy- 
dratation de  la  glucose  (Persoz).  En  même  temps,  il  s'est  formé  une 
belle  matière  cristallisée,  la  saccharine^  C*-H*°0*®  (M.  Péligot). 

L'ammoniaque  réagit  lentement  sur  la  glucose  à  lOO""  (P.  Thénard). 
Il  se  forme  surtout  ainsi  deux  alcalis  organiques,  liquides,  bien  définis, 
les  glucosineSy  correspondant  aux  formules  C"H®Az*  et  C**H*®Az* 
(M.  Tanret). 

Quand  on  chauffe  vers  100"  une  solution  de  glucose  (1  p.)  addition- 
née d'acétate  de  soude  (3  p.)  puis  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine 
{i  p.),  il  se  forme  bientôt  en  abondance  des  aiguilles  cristallines  de 
phénylglucosazone^  C^"H"Az*0®  (M.  E.  Fischer).  Cette  réaction  est  fort 
sensible  :  une  solution  de  glucose  au  centième  donne  encore  des  cris- 
taux en  quantité  notable. 

11.  Composés  salins.  — La  glucose  s'unit  avec  divers  sels,  en  for- 
mant des  combinaisons  analogues  à  celles  que  l'alcool  contracte  avec 
certains  chlorures,  azotates,  etc. 

Signalons  seulement  le  glucoside  de  sel  marin  : 

2  C«B"0",  NaCl  -h  2  Aq, 

lequel  cristallise  en  gros  prismes  d'apparence  rhomboédrique,  du 
système  hexagonal  (M.  Hûnefeld). 

12.  Composés  acides,  —  La  glucose,  chauffée  vers  100"*  ou  120°  avec 
les  acides  organiques,  acétique,  butyrique,  stéarique,  tartrique,  ci- 
trique, s'y  combine  en  donnant  naissance  à  des  corps  neutres  et  à  des 
acides  conjugués,  comparables  aux  dérivés  de  la  glycérine  et  de  la 
mannite,  et  qui  seront  décrits  plus  loin. 

Traitée  à  froid  par  l'acide  nitrique  fumant,  elle  forme  un  gluco- 
side nitrique. 

L'acide  sulfurique  concentré  donne  à  froid  naissance  à  un  acide 
glucososulfurique.  Mais,  pour  peu  que  l'on  élève  la  température,  la 
glucose  se  carbonise,  avec  dégagement  d'acide  sulfureux. 

L'acide  chlorhydrique  très  concentré  parait  d'abord  sans  action  à 
froid;  mais,  au  bout  de  quelques  semaines,  la  glucose  est  détruite  et 
changée  en  matières  ulmiques.  Le  même  changement  s'opère  plus 
rapidement  à  l'ébullition. 
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!$  3.  —  Fermentalioiis  4e  la  slaeonc. 

1.  Fermentation  alcoolique.  —  La  glucose  est  très  sensible  à 
Taction  des  ferments.  Mise  en  contact  avec  la  levure  de  bière,  elle  se 
change  en  alcool  et  acide  carbonique  (p.  Hi)  : 

Ci9H«0*2  =  2  C*H608  +  2  020*. 
Glucose.  Alcool. 

Il  se  produit  en  même  temps  3  a  4  centièmes  de  glycérine  et  0 
à  7  millièmes  d'acide  succinique,  d'après  H.  Pasteur,  qui  a  fait  de  la 
fermentation  alcoolique  une  étude  approfondie. 

La  réaction  s'opère  pour  le  miepx  à  une  température  de  ^S'^àSO*; 
elle  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  comme  tout  le  monde  la 
remarqué  dans  la  fabrication  du  vin  :  1  équivalent  de  glucose,  en 
éprouvant  la  fermentation  alcoolique,  donne  naissance  à  67  Calories 
environ. 

La  levure  de  bière  employée  dans  cette  expérience  est  un  végétal 
cellulaire,  le  Saccharomyces  cerevisiœ  (fig.  42,  p.  242),  qui  se  trans- 
forme pendant  l'opération,  en  donnant  naissance  dans  ses  tissus  à  une 
certaine  quantité  de  cellulose.  Si  la  liqueur  renferme  des  matières 
albuminoldes  et  des  phosphates,  capables  de  servir  d'aliments  à  la 
levure,  celle-ci  se  multiplie,  ainsi  que  le  prouve  la  fabrication  de 
la  bière.  Sinon  la  levure  perd  son  activité  en  se  transformant.  Il  ne 
se  dégage  pas  trace  d'azote  dans  une  fermentation  normale.  En  pré- 
sence de  l'air  ou  de  l'oxygène,  la  fermentation  s'opère  plus  vite;  mais 
le  poids  de  levure  détruit  est  plus  considérable.  La  fermentation 
alcoolique  est  arrêtée  par  la  présence  de  tous  les  corps  capables  de 
suspendre  ou  d'anéantir  la  vie  végétale  (sels  métalliques,  produits 
empyreumatiques,  chloroforme,  acide  salicyliquc,  etc.). 

On  peut  obtenir  de  l'alcool  .au  moyen  de  la  glucose,  sous  l'influence 
de  différents  Saccharomyces  autres  que  le  S.  cerevisiœ,  et  de  divers  or- 
ganismes ;  il  s'en  forme  également  quand  on  la  met  en  présence  d'une 
matière  animale  et  du  bicarbonate  de  soude,  vers  35*.  Si  l'on  évite  la 
présence  de  l'air,  il  ne  se  produit  pas  de  levure,  mais  des  granulations 
moléculaires  ou  microbes  d'un  aspect  particulier  (M.  Berlhelot).  La 
proportion  d'alcool  obtenue  ainsi  ne  dépasse  pas  10  h  12  centièmes. 

2.  Fermentation  lactique,  —  La  glucose  abandonnée  avec  un  mé- 
lange de  caséine  et  de  carbonate  de  chaux,  se  change  en  .icide  lactique, 
et  par  suite  en  laclate  de  chaux  (MM.  Boutron  et  Fremy)  : 

Ci2Hi20iî  =  2  CCHCOfi. 
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La  formation  de  l'acide  lactique  a  même  lieu  sans  le  concours  d'un 
alcali  ;  mais,  dans  ce  cas,  elle  ne  tarde  pas  à  s'arrêter  pour  faire  place 
à  la  fermentation  visqueuse.*  La  fermentation  lactique  parait  déter- 
minée par  un  mycoderme  spécial  (fig.  01)  formé  de  petits  globules  ou 


FiG.  61.  —  Ferment  lactique. 

iFarticles  très  courts,  beaucoup  plus  petits  que  ceux  de  la  levure  de 
bière  (M.  Pasteur). 
3.  Fermentation  butyrique.  —  La  glucose  peut  être  transformée 


Fig.  G2.  —  Badllus  amylobacter 


directement  en  un  autre  acide,  l'acide  butyrique,  C^H^O*,  par  un  mi- 
crobe formé  de  baguettes  cylindriques  de  très  petites  dimensions 
(M.  Van  Tieghem),  le  Bacillus  amylobacter  (fig.  6i).  La  transforma- 
tion du  glucose  en  acide  butyrique  répond  à  l'équation  suivante  : 

CUfluO"  =  C8H80*  +  2  C«0*  +  2  H«. 
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Le  même  microbe  effectue,  plus  facilement  encore,  la  même  trans- 
formation par  voie  indirecte,  en  agissant  sur  le  lactate  de  chaux, 
préalablement  engendré  par  la  fermentation  lactique  de  la  glucose  en 
présence  du  carbonate  de  chaux  (M.  Pasteur). 

4.  Fermentation  visqueuse.  —  Dans  la  fermentation  lactique,  si  h 
liqueur  devient  acide,  on  voit  apparaître  la  mannite.  Mais  la  formation 
de  cette  substance  répond  à  une  fermentation  spéciale,  développée 
sous  l'influence  d  un  végétal  particulier  (fig.  60,  p.  423).  Elle  s'accom- 
plit surtout  dans  une  solution  sucrée  additionnée  de  blanc  d'œuf. 
La  formation  de  la  mannite,  corps  plus  hydrogéné  que  la  glucose,  est 
corrélative  de  celle  de  l'acide  carbonique,  plus  oxygéné. 

En  même  temps,  et  en  poids  presque  égal,  se  forme  une  matière 
gorameuse,  très  soluble  dans  l'eau,  précipitable  par  l'alcool,  dextro- 
gyre,  sans  action  sur  le  tartrate  cupropotassique  ;  cette  matière  ne 
fournit  pas  d'acide  mucique  par  oxydation,  ce  qui  la  distingue  des 
gommes  proprement  dites. 

5.  Fermentation  acétique.  —  Sous  l'influence  du  Mycoderma  aceti 
(fig.  51,  p.  259),  agent  de  la  fermentation  acétique  de  l'alcool,  la  glu- 
cose fonctionnant  comme  aldéhyde,  fixe  l'oxygène  de  l'air  et  se  change 
en  acide  gluconique  : 

CiilHiQii  4-  02  =  Ci«H«0". 

Le  mycoderme  prend  dans  ces  circonstances  une  forme  particu- 
lière {Micrococcus  oblongus)^  différente  de  celle  de  la  mère  du  vinaigre 
(M.  Boutroux). 

Telles  sont  les  principales  fermentations  de  la  glucose. 

§  4.  —  Dérivés  dé  1»  slocose  en  s^n^ral. 

Exposons  maintenant  la  théorie  générale  de  ses  dérivés. 

La  théorie  des  dérivés  de  la  glucose  est  facile  à  construire,  en  envi- 
sageant cette  substance  comme  un  alcool  polyatomique. 

Admettons  qu'elle  représente  un  alcool  pentalomique,  jouissant  en 
même  temps  des  propriétés  d'un  aldéhyde  monoatomique  :  un  dérivé 
quelconque  de  la  glucose  sera  formé  par  la  superposition  de  1,  2,  3. 
4,  5  des  réactions  d'un  alcool  monoatomique  : 

D  =  H  -h  (Bi— CI)  +  (B«i— C")  +  (Bin— C")  +  (Biv— Civ)  -|-  (Bv— Ct)^ 

ce  système  de  réactions  pouvant  d'ailleurs  se  compliquer  dans 
chaque  cas  particulier  du  système  des  réactions  propres  à  un  aldé- 
hyde. 


.1 
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L'algorithme  précédent  explique  la  loi  qui  préside  à  la  formation 
des  combinaisons  les  plus  simples  de  la  glucose  avec  les  acides,  avec 
les  alcools,  avec  les  aldéhydes,  avec  l'ammoniaque,  ainsi  qu'à  la  for- 
mation de  tout  un  groupe  de  ses  dérivés  par  déshydratation,  oxyda- 
tion ou  réduction. 

Quant  aux  réactions  altribuables  au  caractère  aldéhydique,  elles 
sont  représentées  par  la  fixation  d'hydrogène  H^,  qui  produit  la  man* 
nite;  par  la  flxation  d'oxygène  0^,  qui  produit  l'acide  gluconique; 
et  par  diverses  autres  réactions  caractéristiques  de  la  fonction 
susdite. 

Les  combinaisons  de  la  glucose  avec  les  acides,  les  alcools,  les  phé- 
nols, les  aldéhydes,  formées  avec  séparation  des  éléments  de  l'eau, 
portent  le  nom  de  glucosides. 

Un  certain  nombre  de  ces  glucosides  peuvent  être  obtenus  synthé- 
tiquement.  Cette  même  classe  comprend  aussi  de  nombreux  principes 
naturels,  que  l'art  n'a  pas  encore  réussi  à  reproduire,  mais  dont  la 
constitution  est  en  harmonie  avec  la  théorie  générale.  C'est  en  la  pre- 
nant pour  guide  que  nous  allons  exposer  l'histoire  des  glucosides, 
tant  naturels  qu'artificiels. 


§  5.  —  ComMnalflODs  de  la  sla«o«e  mwee  le«  «eldo«. 

Les  combinaisons  que  la  glucose  forme  avec  les  acides  ont  été  dé- 
couvertes pour  la  plupart  par  M.  Berthelot;  elles  résultent  de  l'union 
directe  de  leurs  composants.  Cette  union  s'opère  avec  élimination  des 
éléments  de  l'eau,  vers  100"*  ou  120*,  quoique  avec  plus  de  difficulté 
que  la  formation  des  corps  gras  neutres.  Elle  s'efTectue  mieux  avec 
les  anhydrides  des  acides  organiques  (M.  Schûtzenberger)  qu'avec  ces 
acides  eux-mêmes.  Les  chlorures  acides  sont  également  efficaces  pour 
la  réaliser  (M.  Colley). 

Dans  les  principes  auxquels  elle  donne  naissance,  les  propriétés  de 
l'acide  et  celles  du  sucre  générateur  deviennent  latentes  et  ne  peuvent 
reparaître  que  par  suite  de  la  fixation  des  éléments  de  l'eau.  On  sait 
que  tel  est  le  caractère  le  plus  essentiel  des  composés  mannitiques 
et  des  corps  gras  neutres,  celui  qui  les  assimile  le  plus  étroitement 
aux  éthers  proprement  dits;  il  appartient  également  aux  combinai- 
sons des  matières  sucrées  avec  les  acides. 

En  effet,  la  formation  et  le  dédoublement  de  ces  combinaisons 
s'opèrent  sous  les  mêmes  influences  et  dans  les  mêmes  conditions  que 
celles  des  corps  gras  neutres;  les  propriétés  chimiques  et  physiques 
de  ces  deux  groupes  de  principes  complexes  sont  semblables,  si'^ce 
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n'est  que  les  glucosides  s'altèrent  bien  plus  facilement  sous  Tinfluence 
de  la  chaleur  et  des  alcalis. 

Un  tel  défaut  de  stabilité  mérite  d'être  remarqué,  parce  qu'il  op- 
pose un  grand  obstacle  à  la  formation  artificielle  des  glucosides, 
obtenus  dans  des  conditions  très  voisines  de  leur  altération;  il  nuit 
aussi  à  la  netteté  des  dédoublements.  Ceux-ci  notamment  ne  peuvent 
guère  être  effectués  avec  sécurité  par  les  alcalis,  mais  seulement  par 
les  acides  étendus,  et  parfois  au  moyen  de  certains  ferments.  De  là 
résulte  souvent  quelque  incertitude  sur  la  nature  véritable  des  sucres 
préexistants  dans  les  combinaisons  naturelles,  attendu  que  ces  sucres 
sont  modifiables  par  les  acides  et  par  les  ferments.  Observons  en  outre 
que  plusieurs  glucosides  dérivent,  non  pas  de  la  glucose,  m«iis  de  la 
glucosane,  C**H*°0*°,  c'est-à-dire  que,  dans  leur  formation  à  partir  de 
la  glucose,  il  s'élimine  H^O^  de  plus  que  dans  la  formation  d'un  glu- 
coside  normal.  Cette  particularité  a  déjà  été  signalée  dans  l'étude  des 
dérivés  mannitiques  (p.  4-2()). 

Passons  en  revue  les  principaux  glucosides  artificiels. 

I.  —  GlUGOSIDE  DISTËARIQUE. 
C«HîO*(H20«)3(C30H3«0*)«  ....     (€'«//«0«)*=6'«/f*0s(#/f)*. 

1.  Formation.  —  Ce  corps  s'obtient  en  chauffiint  à  120%  pendant 
cinquante  à  soixante  heures,  un  mélange  d'acide  stéarique  et  de  glu- 
cose, préalablement  déshydraté.  On  l'extrait  et  on  le  purifie  en  sui- 
vant la  même  marche  que  pour  la  monostéarine. 

2.  Propriétés.  —  C'est  une  substance  neutre,  solide ,  incolore, 
cireuse,  semblable  à  la  stéarine;  sa  fusibilité  est  analogue  à  celle  de 
cette  dernière  matière.  Sous  le  microscope,  elle  présente  l'aspect  de 
fines  granulations. 

Elle  est  très  soluble  dans  l'éther,  soluble  dans  l'alcool  absolu, 
insoluble  dans  l'eau.  Toutefois,  si  on  l'agite  avec  ce  dernier  men- 
strue,  elle  fournit  une  liqueur  opalescente,  semblable  à  une  émulsion 
faible. 

3.  Le  glucoside  stéarique  réduit  le  tartrate  cupropotassique.  Ao 
contact  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  prend  immédiatement  une 
coloration  rougeâtre,  qui  devient  presque  aussitôt  violacée,  puis  noi- 
râtre. 

II.  —  Glucoside  dibutvriqle. 

Ci«H*0î(H«0*)3(C8H»0*)« (€*me^^€^HWE{eH)^. 

1.  Ce  corps  se  prépare  comme  le  précédent.  C'est  un  liquide  neutre, 
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oléagineux,  épais,  jaunâtre,  très  soluble  dans  Teau.  li  est  excessive- 
ment amer.  Il  tache  le  papier  d*une  manière  permanente,  à  la  façon 
des  huiles. 

2.  Il  réduit  le  tartrate  cupropotassique  et  noircit  au  contact  de 
l'acide  sulfurique  concentré.  L'acide  sulfurique  étendu  le  résout  à 
une  douce  chaleur  avec  formation  d'acide  butyrique  et  d'une  glucose 
fermentescible. 

m.  —  Glucosides  acétiques. 

1.  Glucoffide  monoacétique  (1)  :  C"H«0«(H»0«)*(C*H*0*).  —  Cet 
éther  s'obtient  au  moyen  de  l'acide  acétique  cristallisable,  ou  mieux 
au  moyen  de  l'anhydride  acétique.  C'est  un  liquide  neutre,  hui- 
leux, très  amer,  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et  l'eau  (M.  Berthelot). 

2.  La  glucose  chauffée  avec  des  quantités  variables  d'anhyllride 
acétique  donne  des  éthers  à  divers  nombres  d'équivalents  d'acide 
(M.  Schûtzenberger). 

3.  En  traitant  la  glucose  par  le  chlorure  acétique,  on  obtient  un 
glucoside  acétochlorhydriqtie  (2),  C*MI«0«(H'0«)XHC1)(C*H*0*),  cris- 
tallisable (M.  Colley). 

IV.  —  Glucoside  dibenzoïque. 

C"H«0«(H«0«)3(C"H«0*)«. .......     (€7H^^^^€^lPBm{eH)^. 

C'est  un  liquide  neutre,  peu  fluide,  doué  d'un  goût  piquant  et  un  peu 
amer.  Traité  par  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  chlorhydrique,  à  une 
douce  chaleur,  il  se  dédouble  en  glucose  et  éther  benzoïque. 


j.  f  4- 
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V.  —  Glucoside  pentanitrique. 
C«H«0«(A2H0«)5 €^me{A%^s. 

Ce  corps  se  prépare  en  dissolvant  la  glucose  déshydratée  dans  l'acide 
nitrique  fumant.  On  l'extrait  et  on  le  purifie  comme  la  mannite  nitrique 
(p.  ATI).  Il  est  cristallisable. 


..'i 


VI.  —  Acides  glucososulfuriqub,  glucosophosphorique 

et  glucosocitrique. 

Ces  éthers-acides  se  préparent  comme  les  acides  éthérés  corres- 
pondants ;  mais  on  les  obtient  seulement  en  petite  quantité.  Certains 


(1)  (€»Ese«)'€9We^BH)K 
BERTHELOT  et  JUNGFLEISCH.  —  Traité  éléoi.  de  chimie  organ. 
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acides  de  cette  catégorie  existent  probablement  dans  les  jus  de  fruits 
et  autres  liquides  naturels. 

VU.  —  AaOB  GLUCOSOTÉTRATARTRIQUE. 
C«H«0«(H«0«)  (C8H«0")* (BH)-€^IPe  i  {€*H^m*' 

1.  En  général,  Tacide  tartrique  manifeste  une  aptitude  singulière  à 
entrer  en  combinaison  avec  les  matières  sucrées,  aptitude  qu'il  pos- 
sède également  vis-à-vis  d'un  grand  nombre  d'autres  principes  organi- 
ques. Ce  genre  d'affinité  caractérise  l'acide  tartrique  parmi  les  acides 
bibasiques,  au  même  titre  que  l'acide  butyrique  parmi  les  acides  mo- 
nobasiques. 

En  raison  de  cette  circonstance,  les  combinaisons  de  l'acide  tartri- 
que avec  les  sucres  sont  obtenues  plus  facilement  et  en  proportion 
beaucoup  plus  considérable  que  celles  qui  dérivent  des  acides  monoba- 
siques. 

2.  Préparation.  —  Elles  se  préparent  en  chauffant  l'acide  tartriqne 
à  lâO""  pendant  quinze  ou  vingt  heures,  avec  le  sucre  qu'on  veut  loi 
combiner.  On  les  isole  et  on  les  purifie  sous  la  forme  de  sels  calcaires. 

C'est  ainsi  que  l'on  prépare  l'acide  glucosotétratartrique  avec  la  glu- 
cose ordinaire. 

3.  Propriétés.  —  C'est  un  acide  quadribasique.  Son  sel  de  chaux, 
séché  à  100*^,  répond  à  la  formule 

C«H«0«(H«0«KC8iI5CaO")*  +  2  Aq  ; 

il  réduit  le  tartrate  cupropotassique,  proportionnellement  au  poids  de 
glucose  dont  il  dérive. 

Ce  sel  ne  fermente  pas  au  contact  de  la  levure  de  bière  ;  mais  si  on 
le  traite  à  100^  par  l'acide  sulfurique  dilué,  il  se  résout  en  acide  tar- 
trique et  glucose  fermentescible. 

4.  Un  acide  analogue  ou  identique  avec  le  précédent  se  rencontre 
dans  le  raisin  vers  l'époque  de  sa  maturation. 

♦ 

§  6.  —  C«iiiteliuii0*mi  tfe  la  slne««e  «▼•«  lea  alo«#l0. 

1«  La  glucose  ne  s'unit  pas  seulement  aux  acides,  mais,  en  sa  qua- 
lité d'alcool  polyatomique,  elle  peut  encore  s'unir  avec  les  autres 
alcools;  de  plus,  elle  peut  s'unir  à  la  fois  aux  acides  et  aux  alcools. 

Ces  combinaisons  se  ramènent  à  trois  types  généraux,  savoir  :  les 
types  simples,  formés  par  l'association  de  deux  alcools  distincts; 
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les  polyglucosides  proprement  dits,  ou  dérivés  par  déshydratation  ; 
enfin  les  types  mixtes,  dérivés  de  l'union  de  la  glucose  avec  un 
alcool  et  un  acide  simultanément,  ou  bien  avec  un  alcool  et  un 
phénol,  un  alcool  et  un  aldéhyde,  etc.,  etc. 

2.  Types  simples.  —  Chaque  alcool  engendre  en  général  diverses 
séries  de  glucosides,  correspondantes  à  celles  des  combinaisons  déri- 
vées des  acides.  On  peut  rapporter  à  ces  types  les  composés  sui- 
vants : 

Glucosides  primaires  : 

Éthylglucose .- C*«a«08(— )(C*H«0«)*, 

Glacoside  saligénique  (salicine) Ci«Hi0O^o(Gi«H80«), 

Glucoside  hydroquinonique  (arbutine).  G^SHioO^ojciSHeoi), 

Glucoside  lévulosique  (sucre  de  canne).  GisHiooio(ciaHisOi2). 

Beaucoup  de  ces  corps  jouent  le  rôle  d'alcools  polyatomiques;  cer- 
tains d'entre  eux  possèdent  en  outre  les  propriétés  complexes  (alcools 
primaires,  secondaires,  tertiaires,  phénols,  etc.)  des  alcools  généra- 
leurs.  Hais  nous  ne  pouvons  entrer  dans  le  développement  de  cette 
théorie,  facile  d'ailleurs  à  concevoir,  aussi  bien  que  les  conséquences 
résultant  en  outre  de  la  fonction  aldéhydique  de  la  glucose. 

3.  Polyglucoiides  et  dérivés  par  déshydratation.  —  Tels  sont  : 

1**  Des  corps  renfermant  le  même  nombre  d'équivalents  de  car- 
bone : 

Glucose C^iHi<0^s  Alcool  pentatomique, 

Glucosanc c«H*oO*o(— )        Alcool  tétratomique, 

G«n80«(— X— )    Alcool  triatomique. 


â®  Des  diglucosides  simples  y  c'est-à-dire  des  corps  dérivés  de 
it  molécules  de  glucose,  combinées  entre  elles  à  la  façon  de  deux 
alcools  : 

Mallose G«HA0040(C"H*«0«)  ou  G"HM0»«. 

Ces  glucosides  doivent  jouer  le  rôle  d'alcools  polyatomiques,  ce  que 
l'expérience  vérifie. 

3"*  Des  triglucosides  simples^  c'est-à-dire  des  corps  dérivés  de  3  mo- 
lécules de  glucose,  par  voie  de  combinaisons  successives  : 

Dextrine C*«fl«K)io(C«*H«>OîO)  ou  G36B30030. 

Ces  corps  jouent  encore  le  rôle  d'alcools  polyatomiques. 
4^  Des  polyglucosides  simples  d'ordres  plus  élevés. 
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Tels  sont  Tamidon,  la  cellulose,  la  tunicine,  les  principes  li- 
gneux, etc.,  lesquels  peuvent  être  représentés  par  la  formule  géné- 
rale (C"H*«0*«)". 

4.  Types  mixtes.  —  La  glucose,  en  sa  qualité  d'alcool  polyato- 
niique,  peut  être  combinée  à  la  fois  à  un  acide  et  à  un  alcool. 

Une  immense  variété  de  composés  complexes  prennent  ainsi  nais- 
sance. Mais,  au  lieu  de  les  rattacher  directement  à  la  glucose,  il  est 
en  général  plus  naturel  de  regarder  ces  corps  comme  dérivés  d'un 
premier  glucoside,  formé  par  l'association  d'un  alcool  avec  la  glu- 
cose. 

l"*  Citons  quelques  exemples,  en  commençant  par  les  monogluco- 
sides  complexes  : 

Glucoside  saligénique  et  benzoïque  ou  populine  : 

C"H808(C"H»0*)  (Ci*H60*). 

Ce  corps  dérive  plus  immédiatement  du  glucoside  saligénique  ou 
salicine. 
Glucoside  phloroglucique  et  phlorizique  ou  phlorizine  : 

C«H80«(C«H606)  {C«H*008). 

Ce  corps  dérive  plus  immédiatement  de  la  phloroglucine  phloré- 
tique  ou  phlorétine. 

^^'^  Dans  les  diglucosides  complexes,  une  molécule  de  glucose  se 
trouve  saturée  à  la  fois  par  une  autre  molécule  de  glucose,  jouant  le 
rùle  d'alcool,  et  par  une  ou  plusieurs  molécules  d'acide,  d'alcool,  de 
phénol,  etc.  Tel  est  le  glucoside  lévulosique  et  tétranitrique  : 

C«HîO«(C"H"0")  (AzHOO)*. 

Ce  corps  dérive  plus  immédiatement  du  glucoside  lévulosique 
ou  sucre  de  canne. 

On  voit  comment  les  types  mixtes  comprennent  les  composés  dé- 
rivés de  plusieurs  molécules  de  glucose,  unies  à  un  acide.  Cette  union 
peut  avoir  lieu  d'ailleurs,  soit  immédiatement,  soit  par  l'intermé- 
diaire d'un  polyglucoside  proprement  dit.  La  théorie  indique  en  effet 
l'existence  de  ces  deux  ordres  de  polyglucosides. 

Voici  des  exemples  de  dérivés  immédiats,  capables  de  reproduire 
plusieurs  molécules  de  glucose  du  premier  coup  : 

Acide  amygdalique C*«H«O*(H«O«)3(C«H*0OW}  (C*«H»0«), 
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corps  dérivé  de  l'acide  benzylaloformique^  C*^H®0®,  et  de  2  molé- 
cules de  glucose; 

Convolvuline C«H20«(HâO«)*(CiiHioO*0)  (C48Hi0OW)(CWH**O0), 

dérivée  de  Yacide  convolvulinolique,  C*®H"H*,  et  de  3  molécules  de 
glucose. 

On  peut  citer  au  contraire,  comme  exemples  de  dérivés  d'un  poly- 
glucoside  proprement  dit  et  d'un  acide,  la  dextrine  nitrique,  la  cellu- 
lose nitrique,  etc. 

Exposons  l'histoire  de  quelques-uns  de  ces  composés. 

§  7.  —  Type*  siBiple»  dérivés  4*aiie  staeose  el  d*«B  alceol. 

I.  —  ÉTHYLGLUCOSE. 
C«H*0«(H«Oî)«(— )  (C*He03)3  ou  C^OH^Oio. . . .     {eH)^*€^Hm  =  {G^H^Y- 

1.  Préparation,  —  C'est  le  premier  composé  artificiel  qui  ait  été 
formé  par  l'union  de  la  glucose  avec  un  alcool  (M.  Berthelot). 

Ce  composé  se  prépare  comme  l'éthylmannite  et  la  diéthyline, 
c'est-à-dire  en  chauffant  à  lOO**  pendant  plusieurs  jours  un  mélange 
de  sucre  de  canne,  d'éther  bromhydrique  et  de  potasse.  On  ouvre  le 
tube,  on  agite  son  contenu  avec  de  l'éther,  on  évapore  la  solution 
élhérée  et  on  dessèche  le  produit  dans  le  vide,  avec  le  concours  d'une 
légère  chaleur. 

2.  Propriétés.  —  On  obtient  ainsi  une  huile  assez  colorée,  presque 
insoluble  dans  l'eau,  douée  d'un  goût  amer  et  d'une  odeur  faible  et 
agréable,  analogue  à  celle  du  vieux  papier.  Cette  huile  est  compote- 
ment  fixe. 

3.  L'éthylglucose  réduit  le  tartrate  cupropotassique.  Traitée  par 
Facide  sulfurique  dilué,  avec  le  concours  du  temps  et  d'une  douce 
chaleur,  elle  se  décompose  en  régénérant  de  l'alcool,  une  glucose  fer- 
mentescible  et  quelques  flocons  bruns  et  humoldes. 

4.  Parmi  les  principes  naturels  dont  la  constitution  parait  être 
analogue  à  celle  de  l'éthylglucose,  on  a  déjà  indiqué  plus  haut  la 
salicine,  l'arbutine  et  le  sucre  de  canne.  On.peut  encore  ranger  ici  de 
nombreux  principes,  très  répandus  dans  les  végétaux,  tels  que  Tes- 
culine,  la  phyllyrine,  la  fraxine,  la  convallarine,  la  digitaline,  etc., 
tous  décomposables  par  hydratation,  avec  formation  de  sucre  et  d'une 
substance  neutre.  On  va  donner  quelques  détails  sur  les  plus  intéres- 
sants. 
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II.  —  Salicine  ou  glugoside  saligéniqoe. 

ci2H80«(H«o«)*(c**H8o*)  ou  cMH*80" (€ripe^y€^ipmfiH)*. 

1.  La  salicine  a  été  découverte  en  1830  par  Leroux,  et  étudiée  sur 
tout  par  M.  Piria,  qui  en  a  réalisé  les  métamorphoses  les  plus  remar- 
quables. C'est  un  principe  amer  et  cristallisable,  contenu  dans  diffé- 
rentes espèces  de  saules,  de  trembles,  de  peupliers.  Elle  existe  aussi 
dans  le  castoréum  et  dans  les  bourgeons  floraux  de  Tulmaire.  Elle 
dérive  de  la  glucose  et  de  la  <aKflfé»tne,G**H«0*  ouC**H\H^O*XH*0«), 
laquelle  est  un  alcool-phénol. 

2.  Préparation.  —  Pour  la  préparer,  on  épuise  Fécorce  de  saule 
par  l'eau  bouillante,  on  concentre  et  on  fait  digérer  avec  de  la  li- 
tharge.  On  filtre  ensuite,  puis  on  évapore  en  consistance  de  sirop  :  la 
salicine  se  sépare  ;  on  la  fait  recristalliser. 

3.  Propriétés.  —  La  salicine  se  présente  en  aiguilles  brillantes, de 
densité  1,43  à  26**,  fusibles  à  201%  moyennement  solubles  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  Elle  dévie  à  droite  le  plan  de 
polarisation.  Sa  saveur  est  fort  amère. 

4.  Oxygène,  —  Traitée  à  froid  par  l'acide  nitrique  dilué,  la  sali- 
cine se  change  d'abord  en  hélicine^  C*®H"0",  principe  cristallisable 
(M.  Piria)  : 

C««Hi8oi4  4-  0*  =  C«OHi«0"  +  H«0«  ; 

c'est-à-dire 

Ci«H*0Oi0(C**H8O*)  +  0*  =  C"H*00*0(C**H«0*)  +  H^O*. 

'L'hélicine  est  l'aldéhyde  de  la  salicine  envisagée  comme  alcool,  ou 
plus  exactement  le  glucoside  dérivé  de  Valdéhyde  $al%cyliqueyÇ^^^9.^Q^' 
V\ïé^\c\ne^  en  effet,  traitée  par  l'hydrogène  naissant,  régénère  la  sali- 
cine (M.  Lizenko)  : 

Ci2H*0O*0(C"HeO*)  +  H*  =  C"H*00*0(C"H80*). 

Si  l'on  pousse  son  oxydation  plus  loin,  la  salicine  se  dédouble, 
la  molécule  de  glucose  étant  détruite.  Par  exemple,  la  salicine,  chauf- 
fée avec  une  solution  étendue  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide 
sulfurique,  produit  de  Valdéhyde  salicyliquey  de  Vacide  formiqw 
et  de  l'acide  carbonique  (M.  Piria)  : 

CiîHi0Oi0(C**H8O*)  +  100«  =  C**H«0*  +  3  C«H«0*  -h  3  C«0*  +  3  H«0«. 
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Fondue  avec  Thydrate  de  potasse,  la  salicine  s'oxyde,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  et  production  d'acide  salicjflique  et  A'acide  oxa- 
lique (Gerhardt)  : 

CitHiooiO(Ci*H80*)  +  8  KHQ«  =  C"H*K«0«  +  3C*K«08  + 11  H«. 

Bouillie  avec  l'acide  nitrique  concentré,  la  salicine  donne  naissance 
à  de  Vacide  oxalique  et  à  de  Vacide  nitrosalicyliquey  C^*H^(AzO*)0®  ; 
ce  dernier,  par  une  réaction  plus  prolongée,  se  change  en  phétwl  tri- 
nitré  (M.  Piria)  : 

Ci*H5(AzO*)06  +  2  AïH0«  =  C*«H3(AzO*)30«  +  C«0*  -h  2  H«0«. 
Acide  nitrosalieylique.  Phénol  Irinitrë. 

5.  Chloré.  —  Le  chlore,  en  agissant  sur  la  salicine  délayée  dans 
l'eau,  fournit  des  dérivés  par  substitution,  précisément  comme  avec 
les  éthers  composés  : 

Gif  Hi00W(C**H7CIO*)  ;  C"fl*»040(C4*H6Cl«0*). 

Ces  dérivés  se  dédoublent  sous  l'influence  des  réactifs,  comme  la 
salicine  elle-même. 

6.  Acides.'^  Les  acides  donnent  lieu, avec  la  salicine, à  trois  ordres 
de  réactions  différentes,  savoir  :  combinaisons,  dédoublements,  déshy- 
dratations. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  colore  en  rouge  de  sang:  la  colora- 
tion disparait  par  addition  d'eau.  Cette  réaction  est  très  sensible. 

I*"  Combinaisons.  —  L'acide  acétique  et  les  acides  organiques  ana- 
logues, chauffés  à  100^  avec  la  salicine,  s'y  combinent  peu  à  peu,  en 
formant  des  composés  neutres  (H.  Berthelot)  :  ce  qui  justifie  le  carac- 
tère d'alcool  attribué  à  cette  substance.  On  peut  aussi  obtenir  des 
composés  analogues  en  faisant  agir  sur  la  salicine  des  chlorures 
acides,  le  chlorure  acétique  par  exemple  (M.  Moitessier). 

2"  Dédoublements  et  déshydratation,  —  La  salicine,  bouillie  avec 
les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  très  étendus,  se  dédouble  en 
saligénine  et  glucose  ordinaire  (M.  Piria)  : 

C«H«0O*0(C**H»0*)  +  H«0«  «  C"H"0"  +  C**H80*. 

Ce  dédoublement  est  toujours  compliqué  par  la  déshydratation 
d  une  certaine  proportion  de  saligénine,  changée  en  salirétine^  anhy- 
dride résineux,  dérivé  de  plusieurs  molécules  de  saligénine. 

T.  Alcalis.  —  La  salicine  parait  s'unir  aux  alcalis,  à  la  façon  des 
alcools.  Elle  forme  en  particulier  un  composé  plombique,  que  l'on 
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obtient  en  précipitant  une  dissolution  de  salicine  par  l'acétate  de  plomb 
ammoniacal.  Elle  n'est  précipitée  ni  par  l'acétate  neutre,  ni  par  l'acé- 
tate tribasique. 

8.  Ferments.  —  Le  dédoublement  le  plus  net  que  la  salicine  puisse 
éprouver  est  celui  que  Vémulsine  lui  fait  subir  (p.  461).  Sous  Tin- 
fluence  de  ce  ferment,  elle  se  dédouble,  en  eflet,  en  saligénine  et  glu- 
cose ordinaire,  et  subit  par  conséquent  la  même  réaction  que  sous 
l'influence  des  acides.  La  salive  agit  de  la  même  manière. 

III.  —  ESCULINB  ou  GLDCOSIDE  KSCULÉTIOUE. 

c*«H9o«(H«o«)*(c"H«o8)  ou  c»H*»o". . .   {eH)*ie^ire'{€9H^e*). 

1.  L'esculine,  principe  contenu  dans  l'écorcedu  marronnier  d'Iode 
{JSsculus  hippocastanum),  ainsi  que  dans  la  racine  de  Gelsemiwn 
sempervirenSy  a  été  découverte  par  Minor.  Elle  se  dédouble  sous 
l'influence  des   acides  et  des  ferments  en   glucose   et  esculétine, 

CHHiooiO(C48He08)  +  H^O*  =  C*«H«0*«  -h  C"B»0». 

La  formule  de  ce  dédoublement  a  été  établie  par  M.  H.  Schiff. 

2.  L'esculine  forme  des  cristaux  prismatiques  contenant  3  équiva- 
lents d'eau  de  cristallisation.  Desséchée,  elle  fond  à  160^.  Sa  solution 
aqueuse  est  extrêmement  fluorescente.'La  glucose  qui  en  dérive  ne 
parait  pas  identique  avec  la  glucose  ordinaire. 

3.  L'esculétine  est  une  matière  qui  possède  les  propriétés  d'un 
corps  à  fonction  mixte.  Elle  accompagne  l'esculine  dans  l'écorce  du 
marronnier  d'Inde. 

IV.  —   ArBUTINE  ou  GLUCOSIDE  HYDROQUINONIQUE. 
C"H«0«(H«0«)*(C*«H«0*)  où  C«*H*«Oi* {BH)H€^lPe''(€HI^^. 

1.  L'arbutine  est  contenue  dans  les  feuilles  de  Y Arctostaphylos  wa 
ursi.  Elle  a  été  découverte  par  Kav^alier  et  étudiée  par  Strecker. 

2.  Préparation.  —  On  l'extrait  en  épuisant  les  feuilles  par  l'eau 
bouillante;  on  ajoute  du  sous-acétate  de  plomb  à  la  liqueur  chaude, 
tant  qu'il  se  forme  un  précipité  :  on  filtre  et  l'on  évapore  en  consis- 
tance de  sirop  clair.  L'arbutine  se  sépare.  On  la  fait  recristalliser 
dans  l'eau  bouillante,  en  présence  du  noir  animal. 

3.  Propriétés.  —  Elle  se  présente  en  aiguilles  groupées  sous  forme 
d'aigrettes  et  contenant  1  équivalent  d'eau.  Desséchée,  elle  fond  à 
I65^  Elle  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 
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L'émulsine  et  l'acide  sulfurique  étendu  la  dédoublent  en  un  phénol 
diatomique,  Vhydroquinofiy  et  en  glucose  : 

CiaHiooiO(C*«H«0*)  +  H«0*  =  C"H»0*  +  C«H**0«. 


V.  —  GONIPÉRINE. 
C«H«O«(H3O»)*{C*0H"O6)  ou  C32HS*0A6 {eH)^i€WW'{€^OHneJf), 

1.  La  coniférine,  ou  glucoside  coniféry ligue,  a  été  appelée  aussi 
laricine  eiabiétine.  Découverte  dans  le  cambium  du  Larix  europœa, 
par  M.  Hartig,  elle  a  été  retrouvée  depuis  dans  d'autres  Conifères, 
mais  elle  n'est  bien  connue  que  depuis  les  travaux  de  MM.  Tiemann 
etHaarmann. 

2.  Préparation,  —  Ce  composé  s'obtient  en  recueillant  le  cambium 
des  Lartj?  aussitôt  après  qu'on  les  a  abattus,  en  portant  le  liquide  à 
l'ébullition  pour  coaguler  l'albumine,  filtrant  et  évaporant  :  par  le  re- 
froidissement,  le  glucoside  cristallise  ;  on  le  fait  recristalliser  dans 
l'eau,  en  décolorant  la  solution  par  du  noir  animal. 

3.  Propriétés.  —  La  coniférine  constitue  des  aiguilles  incolores, 
peu  sôlubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  chaude  et 
surtout  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  Elle  cristallise  avec 
2  molécules  d'eau  et  s'effleurit  à  l'air.  Desséchée,  elle  fond  à  185^  Sa 
saveur  est  an^ère.  Elle  dévie  à  gauche  le  plan  de  la  lumière  polarisée. 

4.  Réactions.  —  Sous  l'influence  de  l'émulsine,  la  coniférine  fixe 
lentement  les  éléments  de  l'eau  et  se  dédouble  en  glucose  et  alcool  co- 
niféryliqucy  C«°H*«0«  : 

C«HWO*o(C«>H"0«)  -f  H«0«  =  Ci«Hi«0"  +  C«>HA«Oe. 

Coniférine.  Glucose.       Aie.  coniféry lique. 

Les  acides  produisent  le  même  dédoublement,  mais  provoquent 
simultanément  la  polymérisation  de  l'alcool  coniférylique  et  sa  trans- 
formation en  une  substance  résineuse. 

Oxydée  avec  précaution  par  un  mélange  de  bichromate  de  potasse 
et  d'acide  sulfurique,  la  coniférine  donne  un  produit  de  destruction  de 
l'alcool  coniférylique,  ïaldéhydeméthylprotocatéchique  ourantiKne, 
C**H®0*.  C'est  cette  réaction  qui  a  permis  tout  d'abord  de  préparer 
artificiellement  le  principe  odorant  de  la  vanille  (MM.  Tiemann  et 
Haarmann). 

Une  oxydation  plus  avancée  donne  Vacide  vanilliquey  C*®HW,  et 
Vacide  glucoso-vanillique,  C«»H"0'«ouC**H*«0'»(C*WO«),  lequel  est 
lui-même  un  glucoside  de  l'acide  vanillique. 
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Imprégnée  d'un  mélange  de  phénol  et  d'acide  chlorhydriqae,  la 
coniférine  prend  bientôt,  surtout  au  soleil,  une  coloration  bleue. 
L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  avec  développement  d'une 
coloration  violette. 

YI.  —  Saccharoses. 

Ces  corps,  dérivés  de  deux  glucoses,  seront  étudiés  dans  le  chapitre 
suivant. 


$  8.  —  CoaiMB«l«*B«  ntizles  dérivées  «'ane  sl«e««e,  «*«■  «les*! 

et  d*«B  aeltfe. 

I.  —  POPULINB  OU  GLUCOSIDE  SALIGÉNIQUE  ET  BENZOlQUB. 

c"a808(c**fl8o*)  (c"Heo*)  ou  cwH»«o*« ....  (€^i/*e«)  -  e^fH^oe*  -  {€^we% 

1.  La  populine  ou  benzoylsalicine  a  été  découverte  par  Braconnot 
et  étudiée  par  H.  Piria.  Elle  est  contenue  dans  Técorce  ainsi  que  dans 
les  feuilles  du  tremble  (Populus  tremula)  et  de  quelques  autres  peu- 
pliers. 

2.  Préparation.  —  On  épuise  Técorce  du  peuplier  par  l'eau  booil- 
lante,  on  précipite  la  solution  chaude  par  un  excès  de  sous-acétate  de 
plomb,  et  l'on  évapore  en  consistance  de  sirop  la  liqueur  filtrée;  la 
poguline  se  sépare.  On  la  fait  recristalliser  dans  l'eau  bouillante,  après 
traitement  par  un  peu  de  noir  animal. 

3.  Synthèse.  —  On  verra  plus  loin,  par  ses  dédoublements,  qne  la 
populine  est  un  éther  benzoîque  de  la  salicine.  Elle  a  pu,  en  effet, 
être  obtenue  au  moyen  de  la  salicine,  en  faisant  agir  sur  celle-ci  le 
chlorure  ou  l'an  hydride  benzoîque  (M.  H.  Schiff): 

C«Hioo*0{C**H804)    -h    C**H5C10«    =    C«H»08(C**H80*)  (C"HeO*)  +  HCI. 
Salicine.  Chlorure  benioîque.  Popaline. 

4.  Propriétés.  —  Elle  se  présente  en  aiguilles  incolores,  très  fines 
et  soyeuses,  d'une  saveur  sucrée.  Elle  se  dissout  dans  1900  parties 
d'eau  à  O"",  et  dans  70  parties  d'eau  bouillante;  elle  est  plus  soluble 
dans  l'alcool  bouillant.  Elle  renferme  4  équivalents  d'eau  de  cristalli- 
sation, qu'elle  perd  à  iOO";  elle  est  ensuite  fusible  à  i80*.  Elle  est 
lévogyre. 

5.  Réactions.  —  Bouillie  avec  l'eau  de  baryte,  la  populine  fixe  les 
éléments  de  l'eau  et  se  dédouble  en  acide  benzoîque  et  salicine  : 

C"H80«(C"H80*)  (C**H«0*)  +  H«0«  =  C"H*00»0(C"H80*)   -h   C**H«0*. 
Popaline.  Salicine..  Ac.  beofolqae. 
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Les  acides  dilués,  mais  non  Fémulsine,  la  transforment  en  glucose, 
saligénine  et  acide  benzotque  : 

C"H80«(C«*H80*)(C**mO*)  +  2H«0«  =  C*«H"0*«   -f  C"H»0*  -f  C"H«0*. 
PopnliiM.  Glucose.  Saligénine.     Ac.  benzolqiie. 

Mais  la  saligénine  s'altère  et  passe  en  grande  partie  à  l'état  de  sali- 
rétine. 

Enfin  la  populine,  oxydée  avec  beaucoup  de  ménagements,  se  com- 
porte à  la  façon  d'un  alcool  et  perd  seulement  3  équivalents  d'hydro- 
gène; elle  se  change  ainsi  en  un  aldéhyde  complexe,  la  benzohélicine  : 

C«H«0«(C**H80*)  (Ci*H60*)  +  0«  =  C**H808(C**H»0*l— 1)  (Ci*H«0«j  +  H«0«. 
Popttline.  BoDzohélicinc. 

L'acide  sulfurique  la  colore  en  rouge-amarante. 


11.  —  PhLORIZINB  ou  GLUGOSIDE  PHLOROGLUCIQUE  et  PHLORÉTINIQUE. 

cuH*ooio(c«H*o*ic*8H*oo6])  pu  c«H«*o«> iSH)*  i  €^me  -  (é7«^^*e«). 

1.  Préparation.  —  La  phlorizine  a  été  découverte  par  MM.  Stas  et 
de  Koninck  ;  elle  est  contenue  dans  l'écorce  des  racines  de  pommier, 
de  poirier,  de  prunier,  de  cerisier,  etc.  Pour  Textraire,  on  fait  bouillir 
cette  écorce  avec  de  l'eau  ;  on  filtre,  on  concentre,  et  l'on  abandonne 
la  liqueur  dans  un  lieu  frais.  La  phlorizine  se  dépose  ;  on  la  fait 
recristalliser,  en  traitant  préalablement  sa  dissolution  par  le  noir 
animal. 

2.  Propriétés.  —  Elle  est  constituée  par  des  aiguilles  incolores, 
soyeuses,  renfermant  4  équivalents  d'eau  de  cristallisation.  Sa  saveur 
est  amère,  avec  un  arrière-goût  sucré.  Desséchée,  elle  fond  à  158*. 

Presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  elle  se  dissout  aisément  dans 
l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool.  Elle  est  lévogyre.  Sa  densité  à  lO""  est 
1,430. 

3.  Bouillie  avec  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus,  la 
phlorizine  se  dédouble  en  glucose  et  phlorétine  ou  phloroglucinephlo- 
rétique  (M.  Stas)  : 

CHH*0O*0(C"H*0*IC48H*«Ofi])  -h  H«0«  =  C"H«0"  +  C"H*0*(C«H*006) 

L'acide  sulfurique  concentré  la  colore  en  rouge. 
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l.  —  Acide  amygdalique  ou  diglugosidb  benzylaloformique. 

CiâH«08(C"H«>0*<')(C«H80«)  ou  C*OH«0" €*^H^e**. 

Ce  corps  résulte  d'un  premier  dédoublement  de  TamygdaliDe 
(voy.  plus  loin),  opéré  sous  Tinfiuence  d'un  alcali  (Liebig  et  Wœhler). 

L'acide  chlorhydrique  le  résout  en  glucose  et  acide  benzylahfor- 
mique  ou  phénylglycoUiquey  C^^H^O^  : 

C«H80«(C"H*oo*0)  (C*»H«06)  -f  3  H«0«  =  SC^H^H)**  +  C*«H80«. 

H.  —  AMYGDALINE  ou  DIGLUGOSIDE  BENZYLALOCYANHYDRIQUE. 
C**H808(C*2H*«0«)(Ct*H80«|C2AzBj)  ou  C«>Hî7AzO«« €«>H^A%e**. 

1.  Dans  Tacide  amygdalique,  remplaçons  Tacide  benzylalofor- 
mique,  C*®H*0®,  par  son  nitrile,  C*®H'AzO*  (dérivé  d'acide  cyanhy- 
drique  et  d'aldéhyde  benzoïque),  nous  aurons  la  formule  de  l'amjg- 
daline. 

Ce  glucoside,  découvert  par  Robiquet  et  Boutron,  est  l'origine  de 
l'essence  d'amandes  amères.  En  effet,  ladite  essence  ne  préexiste  pas 
dans  les  amandes  ;  mais  elle  résulte  du  dédoublement  de  l'amygdaline 
qui  s'y  trouve.  Le  même  principe  existe  dans  les  amandes  d'un  grand 
nombre  de  fruits  à  noyau,  dans  les  feuilles  du  laurier-cerise,  dans  les 
pépins  de  pomme  ou  de  poire,  dans  les  jeunes  pousses  de  différentes 
espèces  de  Prunus  et  de  Sorbus,  etc. 

2.  Préparation. — Pour  l'extraire,  on  épuise  le  tourteau  d'amandes 
amères  par  l'alcool  concentré  et  bouillant,  on  distille  la  plus  grande 
partie  de  l'alcool  et  l'on  précipite  l'extrait  refroidi  par  l'éther;  lamyg- 
daline  se  dépose.  On  l'exprime  et  on  la  fait  recristalliser  dans  lalcool. 
Les  amandes  amères  en  fournissent  de  i  1/2  à  3  centièmes. 

3.  Propriétés.  —  L'amygdaline  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse  en 
belles  aiguilles,  renfermant  6  équivalents  d'eau  de  cristallisation.  Elle 
est  très  soluble  dans  Teau  bouillante  et  dans  l'alcool  bouillant,  peu 
soluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool  absolu  froid,  insoluble  dans 
l'éther.  L'amygdaline  est  lévogyre.  Desséchée,  elle  fond  vers  200*. 
Elle  est  neutre,  fixe,  inodore,  amère  ;  elle  n'est  pas  vénéneuse  à  faible 
dose. 
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4.  RiactioHS.  —  Soumisa  à  l'aclion  des  acides  étendus,  à  celle  des 
ferments  et  spécialement  k  celle  de  VémuUine,  matière  albuminolde 
qni  l'accompagne  dans  les  amandes,  mais  se  trouve  contenue  dans  des 
cellules  séparées,  l'amygdaline  fixe  les  éléments  de  l'eau  et  produit  de 
la  glucose,  c'est-à-dire  un  principe  sucré  et  très  soluble  dans  l'eau  ;  de 
l'essence  d'amandes  amères,  c'est-à-dire  un  principe  liquide,  volatil, 
odorant,  insoluble  dans  l'eau;  enfin  de  l'acide  cyanhydrigue,  c'est-à- 
dire  un  principe  acide,  liquide,  extrêmement  volatil  et  odorant,  véné- 
neux au  plus  haut  degré.  Par  suite  de  la  formation  de  ce  dernier  corps, 
une  substance  peu  active  snr  l'économie  humaine  se  trouve  trans- 
formée en  un  poison  violent.  L'équation  suivante  exprime  cette  méta- 
morphose (Liebig  et  Wœhler)  : 

CMa^AiO"  -I-  s  HIC  =  i  C'»H"0"  +  C'*H«0*  -l-  C"AiH. 

L'amygdaline,  bouillie  avec  une  solution  alcaline  étendue,  se  trans- 
forme en  acide  amygdalique  et  ammoniaque  : 

C"a"AiOM  +  B*0»  =  C^HWO"  +  AïH3 . 

Elle  peut  aussi  se  résoudre  en  giucose,  acide  bensylaioformique  et 
ammoniague  : 

C«H«'AiO"  -I-IHSO'  =  2  C"H"Oi*  +  Cisil»0»  +  AiUa. 

5.  Donnons  ici  le  tableau  général  des  métamorphoses  de  l'amygda- 
line par  simple  hydratation  :  c'est  celui  des  arrangements  distincts  que 
l'on  peut  réaliser  avec  i  principes,  pris  trois  à  trois,  deux  à  deux,  un  à 
un.  Soient  A  l'amygdalide,  G  la  glucose,  B  l'aldéhyde  benzolque, 
F  l'acide  formique,  N  l'ammoniaque;  on  aura,  en  faisant  abstraction 
de  l'eau  dans  les  formules  : 

A  =  CBFN; 

et  ce  système  sera  susceptible  des  décompositions  suivante^;  : 

A  =  N  -(-  CBF  (acide  amy|dalique), 

A  =  G  +  6FN  («cida  benijUlocjanhydrique), 
A  =  B-|-CFS, 


A  =  CB-(-FN, 

A  =  G  -f  B  +  FM  (ess.  d'amandea  amèrc; 

A=C-l-F  +  BN, 


^ 
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A=  G  +  N  +  BP  (acide  benzylaloformique), 

A  =  B  -h  F  +  GN, 

A  =  B-hN  +  GF, 

A  =  F-|-N-hGB. 

A'=  G  +  B  +  F  +  N  (décomposition  complète). 

Nous  avons  cru  utile  de  tracer  ce  tableau,  parce  qu'il  montre  que 
sous  les  influences  les  plus  légères,  et  par  la  simple  fixation  des  élé- 
ments de  l'eau,  les  glucosides  peuvent  subir  les  dédoublements  les 
plus  variés  et  acquérir  des  propriétés  physiques,  chimiques  et  physio- 
logiques essentiellement  différentes  de  leurs  propriétés  primitives. 
En  effet,  on  voit  ici  comment  une  substance  neutre  peut  fournir 
divers  acides  et  an  alcali  ;  comment  un  corps  presque  insoluble  peut 
se  changer  en  d'autres  corps  très  solubles  ;  une  matière  amère  en  un 
composé  sucré;  comment  un  être  fiieet  inodore  devient  une  essence 
volatile  et  odorante  ;  comment,  enfin,  un  principe  non  vénéneux  se 
métamorphose  en  un  poison  énergique  ;  tontes  ces  transformations 
étant  effectuées  en  vertu  d'actions  chimiques  très  faibles,  et  dès  la  tem- 
pérature ordinaire,  c'est-à-dire  dans  des  conditions  compatibles  avec 
l'existence  des  êtres  organisés. 


m.  —  ACIOE  MYRONIQUE. 
C«>Hi»AzS«0«> €^oui9A^^40, 

1.  L'acide  myronique  est  un  glucoside  qui  existe  sous  forme  de  sel 
de  potasse  dans  le  raifort  et  dans  la  graine  de  moutarde  noire  ;  celle-ci 
lui  doit  ses  principales  propriétés.  Il  a  été  découvert  par  Bussy. 

La  graine  de  moutarde  noire  contient  simultanément,  mais  dans  des 
cellules  séparées,  deux  principes.  Le  premier,  le  myronate  de  potasse, 
est  susceptible,  lorsqu'il  vient  à  être  soumis  en  présence  de  l'eau  à 
l'action  du  second,  de  se  dédoubler  en  donnant,  entre  autres  produits, 
de  l'essence  de  moutarde.  Le  second,  la  myrosine,  est  une  substance 
albuminolde,  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool,  coagulable 
par  la  chaleur  (p.  339). 

Les  semences  de  moutarde  blanche  contiennent  de  la  mvrosine,  mais 
pas  de  myronate  de  potasse. 

2.  Préparation.  —  Pour  isoler  l'acide  myronique,  on  traite  la  farine 
récente  de  moutarde  noire  (1  kilogramme)  par  l'alcool  à  80  centièmes 
bouillant  (1500  centimètres  cubes),  en  maintenant  quelque  temps 
en  contact.  Dans  ces  conditions,  la  myrosine  devient  insoluble,  sous 
l'influence  de  la  chaleur.  On  exprime  la  masse  chaude  et  on  répète 
le  même  traitement  sur  le  résidu.  Celui-ci,  privé  d'alcool,  est  traité 
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par  3  litres  d'eau  froide,  puis  par  2  litres  du  même  véhicule;  il 
donne  une  liqueur  qui,  additionnée  de  carbonate  de  baryte,  est  éva- 
porée jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Le  produit,  épuisé  par  Talcool 
à  85  centièmes  bouillant,  cède  à  celui-ci  le  myronate  de  potasse. 
Ce  sel  cristallise  lentement  après  évaporation  de  la  solution  alcoo- 
lique. Après  ravoir  essoré,  on  le  purifie  par  des  cristallisations  répé- 
tées dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  5  à  6  grammes  de  myronate  par 
kilogramme  de  farine  de  moutarde. 

L'acide  libre  se  prépare  en  mélangeant  100  parties  de  sel  de  potasse 
avec  38  parties  d'acide  tartrique  en  solution  aqueuse,  évapaaiit  et 
extrayant  l'acide  au  moyen  de  Talcool;  après  évaporation,  celui-ci 
laisse  l'acide  comme  résidu. 

3.  Propriétés.  —  L'acide  myronique  est  sirupeux,  incristallisable 
et  fortement  acide.  Sous  l'influence  de  la  mvrosine,  il  se  dédouble  en 
glucose,  acide  sulfurique  et  essence  de  moutarde  ou  isosulfocyanate 
d'allyle  (p.  338).  Hais  cette  réaction  a  été  mieux  étudiée  avec  le  sel 
de  potasse  qu'avec  l'acide  libre. 

4.  Sels.  —  Le  sel  de  potasse  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  en 
prismes  rhomboldaux,  à  éclat  vitreux,  très  solubles  dans  l'eau, 
et  ne  contenant  pas  d'eau  de  cristallisation.  Sa  composition  est  : 
C*®H*®KAzS'0'®.  Traité  à  froid  par  la  myrosine  ou  par  l'extrait  aqueux 
de  moutarde  blanche,  qui  est  riche  en  myrosine,  il  se  dédouble  en 
glucose,  essence  de  moutarde  et  bisulfate  de  potasse  (Bussy)  : 

C»0H*8KAzS«0M  +  H«0«  =  C"H4«0"  +  CeH*(CUzH  S»)  +  S«HKO«. 

L'eau  de  baryte  bouillante  provoque  un  dédoublement  analogue. 

5.  Les  autres  myronates  sont  généralement  solubles  dans  l'eau  et 
cristallisables. 

IV,  —  GONVOLVULINE  OU  TRIGLUC08IDE  CONVOLVULINOLIQUE. 
G6SU50039 esiffôo^ie, 

I 

1.  Ce  corps  a  été  découvert  par  Mayer. 

On  l'extrait  des  rhizomes  du  Convolvulus  schiedeanus  (jalap)  en 
épuisant  ces  rhizomes  pair  l'^au*  bouillante,  puis  en  traitant  le  résidu 
insoluble  par  l'alcool  à  90  centièmes.  On  décolore  la  solution  par  le 
noir  animal  et  on  l'évaporé.  La  résine  qui  reste  est  lavée  à  l'éther; 
on  dissout  la  partie  insoluble  dans  l'alcool  absolu  et  l'on  précipite  la 
liqueur  par  l'éther.  On  réitère  cette  dissolution  et  cette  précipitation, 
pour  purifier  la  convolvuline  précipitée. 
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2.  Propriétés.  —  C'est  une  matière  gommeuse,  blanche,  friable^ 
insipide,  inodore,  insoluble  dans  Téther,  peu  soluble  dans  Teau,  très 
soluble  dans  l'alcool. 

3.  L'acide  sulfurique  la  dissout  en  se  colorant  en  rouge.  Lorsqu'on 
ajoute  de  l'eau,  il  se  précipite  une  substance  oléagineuse,  le  convoi- 
vulinol,  et  il  reste  de  la  glucose  dissoute  : 

C62H5003»  4  5  H*02  =  3  C"H"0"  +  C^H^O®. 
Convolvuline.  Glucoscl       Convolvuliaoï. 

4.  Le  convolvulinol^  C*®H**0^,  se  concrète  en  un  corps  solide,  so- 
luble dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Il  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse 
par  refroidissement,  en  cristaux  minces  et  flexibles.  Il  se  combine 
avec  les  bases  à  la  façon  d'un  acide. 

V.  —  JaLAPINE  00  TRIGLUCOSIDE  JALAPINOUQUE. 

C68H56032 e^^H^e^^. 

1.  La  jalapine,  ou  scammonine^  peut  être  extraite  soit  du  Convoi- 
vulus  orizabensiSf  soit  de  la  scammonée,  suc  desséché  de  la  racine  du 
Convolvulus  scammonia.  On  la  prépare  par  le  même  procédé  que  la 
conyolvuline,  dont  elle  parait  être  un  homologue  (M.  Mayer). 

2.  Elle  est  résineuse,  jaune,  inodore,  insipide,  fusible  à  150\ 
Traitée  comme  la  convolvuline,  ou  bouillie  avec  les  acides  étendus, 

la  jalapine  se  dédouble  en  glucose  eijalapinol,  C^-H'^0''*. 

VI.  —  Digitaline. 

C56H480W  (?) ^  .     €^H*^ei*  (?). 

1.  On  extrait  de  Fa  digitale  (Digitalis  purpurea)^  en  suivant  divers 
procédés,  des  composés  désignés  dans  le  commerce  sous  le  nom  de 
digitaline,  et  qui  sont  des  mélanges  de  plusieurs  principes  différents. 
Un  de  ces  composés,  amorphe,  soluble  dans  l'eau,  a  été  découvert 
par  HomoUe  et  Quévenne.  Un  autre,  cristallisé,  presque  insoluble 
dans  l'eau,  a  été  obtenu  par  M.  Nativelle. 

D'après  M.  Schmiedeberg,  tous  deux  seraient  des  mélanges  d'au 
moins  trois  substances  différentes  :  la  digitaline,  la  digitonine  et  la 
digitaléine,  pour  le  premier;  la  digitaline,  la  digitoxine  et  la  paradi- 
gitogénine,  pour  le  second.  Tous  ces  composés  sont  fort  mal  connus, 
mais  le  plus  grand  nombre  d'entre  eux  doit  à  des  propriétés  physio- 
logiques extrêmement  actives  une  certaine  importance. 
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2.  Ce  qui  semble  établi,  c'est  que  ces  substances  sont  des  gluco- 
sides,  dédoublables  par  Fébullition  avec  Teau  acidulée  en  glucose  et 
en  divers  corps  à  peine  entrevus  :  digitalirêtine,  paradigitalétine^ 
digitorésine^  digitonéine,  etc.  Mais  la  formule  de  ces  derniers  corps 
n'est  pas  mieux  connue  que  celle  des  digitalines  elles-mêmes. 

3.  Préparation.  —  Nous  nous  bornerons  à  indiquer  ici  la  prépara- 
tion du  produit  cristallisé  insoluble  dans  l'eau. 

On  épuise  la  digitale  pulvérisée  par  de  l'alcool  à  50  centièmes,  on 
distille  la  liqueur  et  on  l'évaporé  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  un  poids  égal 
à  celui  de  la  plante  traitée,  puis  on  l'additionne  de  3  fois  son  poids 
d'eau.  On  filtre,  on  sèche  à  l'air  le  précipité  et  on  l'épuisé  par  l'alcool 
bouillant:  ce  dernier  abandonne,  après  évaporation  et  refroidisse- 
ment, un  mélange  de  cristaux  incolores.  Ces  derniers,  traités  par 
le  chloroforme,  laissent  un  résidu  cristallin  de  digitine,  tandis  que 
la  digitaline  entre  en  solution.  On  décolore  la  liqueur  par  le  noir 
animal,  on  l'évaporé  et  on  fait  cristalliser  la  digitaline  dans  l'alcool 
(M.  Nativelle). 

4.  La  digitaline  ainsi  obtenue  constitue  des  aiguilles  incolores  et 
brillantes,  à  peine  solubles  dans  l'eau  bouillante,  plus  solubles  dans 
l'alcool,  surtout  à  chaud,  très  solubles  dans  le  chloroforme,  insolu- 
bles dans  l'éther  et  la  benzine.  Leur  saveur  est  excessivement  amère. 

Les  acides  chiorhydrique  et  phosphorique  concentrés  dissolvent  la 
digitaline,  en  prenant  une  belle  coloration  verte,  qui  passe  au  jaune 
par  addition  d'eau.  Quand  on  la  délaye  dans  l'acide  sulfurique  alcoo- 
lisé et  qu'on  ajoute  une  trace  de  perchlorure  de  fer,  elle  donne  une 
coloration  bleu  verdàtre,  persistante.  Le  chloral  anhydre  la  dissout 
en  prenant  une  teinte  vert  jaunâtre,  qui,  lorsqu'on  chaufife,  passe 
au  violet,  puis  au  vert. 

C'est  un  poison  très  énergique,  exerçant  déjà  une  action  sensible 
à  la  dose  de  1/5  de  milligramme  :  elle  ralentit  les  mouvements  du 
cœur. 

VIL  —  SOLANINE. 
C88|i7iAz03« e^IP^AiB^^. 

1.  La  solanine  ou  glucoside  solanidiqtie  a  été  découverte  par  Des- 
fosses dans  les  baies  de  la  morelle  (Solanum  nigrum).  Elle  existe 
dans  un  assez  grand  nombre  de  solanées  (Solanum  dulcamara^ 
S.  verboicifoUumy  S.  feroXy  S.  lycopersicum).  On  l'extrait  princi- 
palement des  jeunes  pousses  de  la  pomme  de  terre  (Solanum  tube- 
rosum). 

2.  Préparation.  —  On  exprime  le  suc  des  germes  étiolés  de  pomme 
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(le  terre  et  on  l'additionne  de  lait  de  chaux  en  excès  ;  la  solanine  esl 
précipitée  ;  on  filtre,  et,  après  avoir  desséché  la  partie  insoluble,  on 
i  épuise  par  l'alcool  bouillant,  qui  donne  par  refroidissement  de  la 
solanine  cristallisée  (M.  Kromayer). 

On  peut  encore  traiter  les  germes  par  l'eau  acidulée  à  l'acide  sul- 
furique,  et  précipiter  ensuite  par  de  la  chaux.  Hais  dans  ces  condi- 
tions une  partie  du  glucoside  s'altère  ;  on  obtient  une  matière  géla- 
tineuse, devenant  cornée  par  la  dessiccation,  et  qu'il  est  difficile 
d'amener  à  l'état  cristallin. 

3.  Propriétés.  —  La  solanine  constitue  des  aiguilles  fines,  soyeuses 
et  incolores,  quand  elle  s'est  déposée  de  l'alcool  chaud.  Elle  possède 
les  propriétés  d'un  alcali.  Précipitée  de  ses  sels  solubles  par  une  base 
minérale,  elle  se  sépare  sous  forme  de  flocons  gélatineux.  Insoluble 
dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  froid,  elle  se  dis- 
sout un  peu  dans  ce  dernier  véhicule  chaud.  Elle  est  inodore  lors- 
qu'elle est  cristallisée,  mais  au  contact  de  l'eau  elle  prend  une  légère 
odeur  fade  particulière.  Ses  cristaux  sont  anhydres,  fondent  à  235*,  et 
se  décomposent  à  une  température  plus  élevée,  en  donnant  un  sublimé 
de  solanidine  et  une  odeur  de  caramel. 

4.  Réactions.  —  La  solanine  a  une  faible  réaction  alcaline  et  forme 
des  sels  avec  les  acides. 

Soumise  à  l'action  des  acides  sulfurique  ou  chlorhydrique  étendus 
et  bouillants,  elle  se  dédouble  nettement  en  glucose  et  en  une  base 
organique,  la  solanidine^  C^®H**AzO'  (MM.  Zwenger  et  Kind)  : 

CWH7iAz038  +  3  H«02  =  C50H«AzO»  -f  3  C"H«0*«. 

La  solanidine  se  dépose  par  le  refroidissement,  sous  forme  de  sul- 
fate ou  de  chlorhydrate.  C'est  une  base  cristallisable  et  fusible  vers 
200«. 

La  solanine  est  donc  un  glucoside  résultant  de  l'union  de  la  glu- 
cose avec  un  alcali,  la  solanidine.  Cette  constitution  est  remarquable, 
la  solanine  étant  le  premier  alcali  naturel  connu,  rentrant  dans  le 
groupe  de  composés  qui  nous  occupe. 

5.  Sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  dégagé  par  l'amalgame 
de  sodium  au  contact  de  l'eau,  la  solanine  se  détruit  en  donnant  prin- 
cipalement de  Vacide  butyriquCy  C*H^O*,  et  de  la  nicotine,  C'*H**Ai', 
alcaloïde  volatil  existant  dans  le  tabac  (M.  Kletzinski). 

6.  Sels.  —  Les  sels  de  solanine  sont  en  général  amorphes,  sauf 
l'oxalate,  le  phosphate  et  le  chromate.  Ils  sont  détruits  par  un  excès 
d'eau,  surtout  à  chaud;  la  solanine  se  précipite  alors  en  flocons. 

7.  La  solanine  est  vénéneuse.  Son  action  semble  très  différente  de 
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celle  des  autres  alcalis  des  solanées.  Elle  ne  dilate  pas  la  pupille, 
mais  agit  comme  un  stupéfiant  énergique  et  détermine  la  paralysie 
des  membres  postérieurs. 


VllI.  —  Saponine  ou  GLUCOSmE*  sapogénique. 
Ce4H5*0» €^^H^*B^». 

La  saponine  ou  sénégine  est  abondante  dans  un  grand  nombre  de 
fl9Lnies  (Saponaria  officinaliSy  Quillaja  smegmadermoSy  Gypsophylla 
struthium,  etc.)  ;  elle  communique  à  Teau  la  propriété  de  former  une 
mousse  persistante.  C'est  un  corps  incolore,  non  cristallisé,  provo- 
quant Téternuement,  doué  de  propriétés  toxiques  ;  elle  est  dédou- 
blable  par  les  acides  en  un  sucre  incristallisable  et  en  sapogénine, 
C"H**0*,  composé  cristallisable  (M.  Rochleder)  : 

C64HM03«  +  2  H«0«  =  C«8H««0*  +  3  C*«H"0**. 

La  saponine  émulsionne  les  corps  insolubles  dans  Teau  :  propriété 
qui  reçoit  quelques  applications,  pour  le  nettoyage  des  étoffes  notam- 
ment. 

IX.  —  GLUCOSmES  DIVERS. 

1.  Signalons  encore  les glucosides  suivants: 
Convallariney  C**H"0".  —  Principe  contenu  dans  le  muguet  (Con- 
vallaria  majalis)  et  résoluble  en  glucose  et  convallarétinej  C'^H^^O^  : 

C68H6I0H  4-  HSO>  =  C"H"0"  -f  2  CMH««0«. 

Phillyrine^  C^*H'*0".  —  Principe  cristallisable  contenu  dans 
l'écorce  de  Phillyrea  latifolia;  résoluble  en  glucose  et  phillygé- 
ninSj  C^'H'^0^',  à  la  façon  de  la  salicine  : 

G&4H3«Ott  +HH)«  =  C"H*«0"  -h  C*«fl«*0". 

Hespéridine^  C**H**0".  —  Glucoside  très  répandu  dans  les  Âuran- 
tiacées,  cristallisable  en  aiguilles  incolores  et  soyeuses,  fusible  à  251^ 
en  s'altérant,  insoluble  dans  l'éther,  presque  insoluble  dans  l'eau.  Dé- 
doublé par  les  acides  en  glucose  et  hespéritiney  G^'H^^O',  principe 
cristallisé,  donnant  de  l'acide  protocatécbique  par  l'action  de  la 
potasse  en  fusion. 
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Un  autre  glucoside  cristallisé,  Visohespéridinej  C**H**0"+  5H*0*, 
accompagne  Thespéridine dans  les écorces d'oranges amères  (M.  Tanret). 

Glycyrrhizine,  C^^H^'AzO'^.  —  Glucoside  de  la  racine  de  réglisse, 
sucré,  amorphe,  doué  de  propriétés  acides.  Ses  sels  de  potasse  et 
d'ammoniaque  sont  cristallisables.  Les  acides  dilués  le  dédoublent  en 
glucose  et  glycyrrhétinej  composé  résineux. 

Fraxine^  C^*H^®0'*.  —  Principe  cristallisable  de  l'écorce  de^  frêne 
(Fraxinus  excelsior).  Sa  solution  aqueuse  est  douée  d'une  belle  fluo- 
rescence bleue. 

Daphnine,  C««H"0'«  +  4  H«0*.  —  Principe  cristallisable  du  Daphne 
alpina  et  du  Daphne  mezereum.- 

Cyclamine.  —  Glucoside  amorphe,  contenu  dans  les  tubercules  du 
Cyclamen  europsdum.  Sa  solution  aqueuse  mousse  ;  elle  se  coagule 
entre  60»  et  75\ 

Rubian.  —  Principe  amer  et  incristallisable,  contenu  dans  la  racine 
de  garance;  il  se  métamorphose  par  voie  d'hydratation  (acides,  alcalis 
ou  ferments),  en  fournissant,  entre  autres  produits,  une  glucose  et  de 
Valizarine. 

Acide  carminique.  —  Principe  colorant  de  la  cochenille,  doué  de 
propriétés  acides  peu  marquées;  il  constitue  une  masse  pourpre, 
amorphe,  formant  des  sels  colorés,  se  dédoublant  par  les  acides  en  un 
sucre  particulier  et  en  rouge  carmin  y  substance  soluble  dans  l'eau  et 
possédant  une  coloration  rouge  très  belle. 

2.  Ce  serait  enfin  ici  le  lieu  d'énumérer  les  polyglucosides  propre- 
ment dits,  formés  par  la  déshydratation  et  la  réunion  de  plusieurs 
molécules  de  glucose,  tels  que  certaines  saccharoses^  la  dextrinCy 
Yamidony  les  celluloses  y  ^ic.  Hais  nous  exposerons  leur  théorie  dans 
des  chapitres  spéciaux. 

3.  Quoi  qu'il  en  soit,  les  développements  qui  précèdent  montrent 
comment  la  théorie  des  alcools  polyatomi^jues  permet  d'interpréter 
les  métamorphoses  complexes  des  glucoses  ;  cette  théorie  suggère  en 
même  temps  une  foule  d'expériences  analytiques.  Enfin,  et  ceci  est 
capital,  elle  conduit  à  tenter  tout  un  ensemble  d'expériences  synthé- 
tiques, destinées  à  réaliser  les  phénomènes  de  combinaison,  qui  sont 
réciproques  avec  les  phénomènes  de  décomposition  observés  dans  les 
expériences  analytiques.  Bien  plus,  la  théorie  conduit  à  regarder 
chaque  expérience  réciproque  de  cette  nature  comme  un  cas  parti- 
culier, compris  dans  la  préparation  d'une  classe  générale  de  combi- 
naisons nouvelles.  Pour  combiner  la  salicine  avec  l'acide  benzoîque, 
par  exemple,  il  faut  apprendre  à  la  combiner  avec  tous  les  acides;  la 
formation  artificielle  de  la  salicine  représente  celle  de  toutes  les  com- 
binaisons que  la  glucose  peut  contracter  avec  d'autres  alcools,  etc.  On 
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voit,  par  ce  peu  de  mots,  toute  la  fécondité  des  aperçus  qui  résultent 
de  cette  théorie. 

§  10.  —  I«éYiil<Me. 
GitRiso^^ €9WiB^. 

1.  La  lévulose  existe  dans  le  raisin,  la  cerise,  la  groseille,  la  fraise, 
bref,  dans  la  plupart  des  fruit  sucrés  et  acides;  elle  s'y  trouve  en  gé- 
néral associée  à  un  poids  égal  de  glucose  ordinaire.  Ce  même  mé- 
lange à  poids  égaux  de  lévulose  et  de  glucose  ordinaire  forme  le 
sucre  de  canne  interverti  (Dubrunfaut).La  lévulose  constitue  presque 
entièrement  la  partie  incristallisable  du  miel  (Soubeiran).  Enfin  on 
obtient  la  lévulose  lorsqu'on  modifie  Tinuline  par  l'eau  ou  par  les 
acides  (Â.  Bouchardat). 

2.  Préparation.  —  Pour  la  préparer,  on  chauffe,  à  100'»  et  pendant 
quelques  heures,  de  l'inuline  avec  de  l'eau  et  4  ou  5  centièmes  d'acide 
sulfurique.  On  enlève  ensuite  ce  dernier  exactement  par  la  baryte  et 
on  évapore  dans  le  vide. 

Pour  extraire  la  lévulose  du  sucre  de  canne  interverti,  on  agite  avec 
3  ou  4  pour  100  de  chaux  éteinte,  à  la  température  de  20"*  ou  ^ô"", 
une  solution  de  sucre  interverti  à  7  ou  8  pour  100  (D  =1,040);  on 
filtre  rapidement  et  on  refroidit  à  0^;  on  obtient  des  cristaux  incolores 
de  lévuloside  calciquSy  C"H®Ca'0**,  qui,  essorés,  lavés  à  l'eau  glacée 
et  décomposés  exactement  par  Facide  oxalique,  donnent  une  dissolu- 
lion  de  lévulose  pure  qu'on  évapore  (Dubrunfaut  ;  M.  Péligot). 

La  lévulose  a  été  appelée  pendant  longtemps  $ucre  incristallisable. 
Elle  peut  cependant  être  obtenue  cristallisée,  lorsqu'on  la  prépare 
dans  un  état  de  pureté  suffisant,  qu'on  la  déshydrate  par  des  lavages  à 
l'alcool  absolu  et  qu'on  l'abandonne  en  vase  clos.  La  lévulose  im- 
pure, colorée  et  sirupeuse,  cristallise  également  quand  on  fait  cesser 
sa  sursaturation  en  la  mettant  en  contact  avec  un  cristal  antérieure- 
ment obtenu.  Dans  les  mêmes  conditions,  une  solution  de  lévulose, 
faite  dans  l'alcool  absolu  tiède,  cristallise  avec  lenteur  mais  nette- 
ment, ce  qui  permet  de  préparer  la  lévulose  pure  (MM.  Jungfleisch 
et  Lefranc). 

3.  Propriétés.  —  La  lévulose  forme  de  longues  aiguilles  brillantes, 
fusibles  à  99\  Elle  est  faiblement  déliquescente,  très  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  aqueux,  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Son  goût 
sucré  est  plus  prononcé  que  celui  de  la  glucose  ordinaire.  Elle  est 
lévogyre,  tandis  que  la  glucose  est  dextrogyre.  Son  pouvoir  rota- 
toire  varie  beaucoup  avec  les  circonstances  dans  lesquels  on  l'ob- 
serve :  il  est  un  peu  plus  faible  dans  les  solutions  récemment  prépa- 
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rées  que  dans  les  solutions  plus  anciennes;  il  diminue  sensiblement 
quand  on  l'observe  dans  des  liqueurs  de  plus  en  plus  étendues;  il 
diminue  aussi,  mais  très  rapidement,  à  mesure  que  la  température 
s'élève.  Ce  dernier  fait  distingue  la  lévulose  de  tous  les  autres  sucres 
connus  :  à  90",  son  pouvoir  rotatoire  est  réduit  de'moitié. 

La  même  propriété  se  retrouve  nécessairement  dans  le  siMTtf  de 
canne  interverti^  mélange  à  poids  égaux  de  lévulose  et  de  glucose 
ordinaire,  qui  se  forme  dans  l'action  des  acides  dilués  sur  le  sucre  de 
canne  (p.  491).  Le  pouvoir  rotatoire  d'un  tel  mélange,  observé  sur  une 
dissolution  à  17  pour  100,  est  aD  =  —  27%9  à  la  température  deO*, 
a»  =  —  24',5  à  la  température  de  10°,  et  a^  =  —  21%4  à  la  tempéra- 
ture de  20°;  il  s'abaisse  assez  régulièrement  à  mesure  que  la  tempé- 
rature augmente,  soit  de  0%32  environ  par  degré  de  température,  et 
s'annule  vers  90°;  au  delà  de  ce  point,  l'action  sur  la  lumière  pola- 
risée change  de  sens,  le  pouvoir  rotatoire  de  la  lévulose  tombant  au- 
dessous  de  celui  de  la  glucose,  demeuré  presque  invariable. 

4.  Réactions.  —  Les  propriétés  chimiques  de  la  lévulose  sont  ana- 
logues à  celles  de  la  glucose  ordinaire,  sauf  de  légères  variantes  :  par 
exemple,  la  chaleur  et  les  acides  altèrent  la  lévulose  un  peu  plus  ra- 
pidement que  la  glucose,  tandis  que  les  alcalis  attaquent  plus  aisé- 
ment la  glucose. 

Sous  l'influence  prolongée  de  l'acide  sulfurique,  par  exemple  lors- 
qu'on la  chauffe  pendant  quatre  jours  avec  son  poids  d'eau  et  un 
dixième  de  son  poids  d'acide  sulfurique,  elle  se  tranforme  en  acide  lé- 
vulinique  ou  acétopropioniquey  G^^H^O^,  lequel  bout  à  239°  et  fond 
h  33°,5  (MM.  von  Grote  et  ToUens). 

Chauffée  avec  l'hydrate  de  chaux,  elle  se  transforme  plus  facile- 
ment encore  que  la  glucose  (p.  443)  en  acide  glucique  et  en  saccha- 
rine (M.  Péligot). 

Par  hydrogénation  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  la  lévulose 
donne  de  la  mannite  (p.  422). 

Chauffée  en  vase  clos  à  100°  avec  de  l'eau  et  du  brome,  ou  traitée 
par  le  chlore  à  froid,  la  lévulose  s'oxyde  et  donne  de  l'acide  glycol- 
lique  (MM.  Hlasiwetz  et  Habermann)  : 

CiiH4«0"  +  3  0«  =  3  C*H*0«. 

Cette  réaction  est  différente  de  celle  que  donne  la  glucose  dans  les 
mêmes  circonstances  (p.  441). 

La  lévulose  se  combine  à  la  phénylhydrazine  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  la  glucose,  mais  plus  rapidement  encore  ;  le  composé  formé 
présente  l'apparence  d'un  précipité  cristallin  (H.  E.  Fischer). 
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§  11.  —  «laeofle  Inacilve  •n  mumnlitte, 

CiaH"0« €^W*e^, 

Cette  glucose  se  distingue  des  précédentes  parce  qu'elle  est  privée 
de  pouvoir  rotatoire.  On  l'obtient  en  traitant  la  mannite  avec  mena* 
gement  par  les  agents  oxydants  : 

Ci«H**0"  +  0«  =  C"B"0«  +  H«0«. 

Elle  représente,  suivant  toute  vraisemblance,  un  aldéhyde-alcool 
doué  des  propriétés  d'un  alcool  pentatomique  (p.  424). 

CHH"0" €^w»e^. 

1.  La  galactose  est  l'un  des  produits  de  l'action  des  acides  étendus 
sur  le  sucre  de  lait  (p.  499),  sur  la  galactine^  principe  gomroeux  qui 
se  rencontre  dans  les  semences  de  luzerne,  ou  sur  la  lactosine,  prin- 
cipe cristallisable  existant  daus  les  caryophyllées.  Elle  a  été  décou- 
verte par  Dubrunfaut. 

2.  Préparation.  —  Pour  la  préparer,  on  fait  bouillir  le  sucre  de  lait 
pendant  quelques  heures  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  18  ou 
20  fois  son  volume  d'eau.  Après  refroidissement,  on  sature  par  le 
carbonate  de  chaux,  on  ajoute  un  petit  excès  d'eau  de  baryte  pour 
séparer  complètement  l'acide  sulfurique,  on  sature  de  gaz  carbonique, 
on  filtre  et  l'on  évapore.  Si  l'on  ajoute  alors  de  l'alcool  à  la  liqueur 
sirupeuse,  la  galactose  se  sépare,  tandis  que  la  glucose,  qui  s'est  for- 
mée en  même  temps,  reste  dans  la  liqueur.  On  purifie  le  produit  par 
des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool  (M.  Fudakowski). 

Il  est  préférable  de  chauffer  pendant  une  heure  à  105%  en  vase  clos, 
100  parties  de  sucre  de  lait  avec  9  parties  d'acide  sulfurique  et 600  par- 
ties d'eau.  Après  traitement  à  la  baryte,  pour  séparer  l'acide  sulfu- 
rique, et  précipitation  de  la  baryte  en  excès  par  le  gaz  carbonique,  on 
évapore  jusqu'à  110  parties,  et  on  laisse  cristalliser.  On  lave  les  cristaux 
obtenus  avec  le  moins  possible  d'alcool  à  80  centièmes,  et  on  les  puri- 
fie par  cristallisation  dans  l'alcool  à  76  centièmes  (M.  Bourquelot). 

3.  Propriétés.  —  La  galactose  pure  cristallise  plus  facilement  dans 
l'eau  que  la  glucose  ordinaire.  Elle  forme  des  tables  hexagonales, 
fusibles  à  161%5.  Elle  est  très  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  et  très 
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soluble  dans  Teau.  Elle  est  dextrogyre  :  à  iO"*  et  dans  une  dissolution 
aqueuse  à  9  pour  100,  son  pouvoir  rotatoire  est  ao  =  -f-  80^,74.  Ce 
pouvoir  est  beaucoup  plus  fort  dans  les  premiers  moments  de  la 
dissolution  opérée  à  froid;  il  diminue  avec  la  concentration  des 
liqueurs  et  avec  la  température. 

4.  Réactions.  —  La  galactose  présente  les  réactions  ordinaires  des 
glucoses  ;  elle  réduit  à  poids  égal  la  même  quantité  de  tartrate  cupro- 
potassique  que  la  glucose  ordinaire  Elle  fermente  au  contact  de  la 
levure  de  bière.  Traitée  par  Tacide  nitrique,  elle  fournit  de  l'acide 
mucique  ;  elle  en  produit  même,  à  poids  égal,  deux  fois  autant  que 
le  sucre  de  lait.  Cette  formation  d'acide  mucique  distingue  très  net- 
tement la  galactose  des  autres  glucoses. 

Traitée  par  l'hydrogène  naissant,  la  galactose  se  change  en  duldte 
(p.  430). 

Elle  se  combine  directement  à  la  phénylhydrazine,  C'H^Az',  à  la 
manière  de  la  glucose,  en  donnant  un  composé  cristallin,  soluble  dans 
l'eau  chaude,  insoluble  à  froid,  le  phénylgalactosazone  (M.  E.  Fischer). 

5.  Galactosides.  —  La  galactose  fournit  toute  une  série  de  dé- 
rivés, parallèles  à  ceux  de  la  glucose.  Elle  s'unit  aux  acides  orga- 
niques, acétique,  butyrique,  etc.,  dans  les  mêmes  conditions,  en 
formant  des  composés  neutres  qui  produisent  de  l'acide  mucique  par 
oxydation. 

§  13.  —  AraMBOse. 
CUfliiOi» €^H^»e^, 


1.  L'arabinose  prend  naissance  dans  l'action  des  acides  dilués  e( 
chauds  sur  la  gomme  arabique  et  sur  divers  produits  analogues  de 
l'organisme  végétal.  Confondue  longtemps  avec  la  galactose,  elle  en  a 
été  distinguée  récemment  par  M.  Scheibler  et  H.  von  Lippmann. 

2.  Préparation.  —  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  pendant  long- 
temps une  solution  de  gomme  acidulée  à  l'acide  sulfurique,  neutrali- 
sant par  le  carbonate  de  chaux,  filtrant,  évaporant  en  consistance 
sirupeuse  et  traitant  par  l'alcool  faible,  qui  laisse  insolubles  la  gomme 
et  les  produits  de  transformation  intermédiaires  ;  en  évaporant  la  liqueur 
filtrée  et  laissant  reposer,  on  obtient  l'arabinose,  qui  cristallise  et  que 
l'on  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l'eau. 

3.  Propriétés.  —  L'arabinose  forme  des  cristaux  brillants,  allongés 
et  fragiles,  qui,  desséchés  à  100%  fondent  à  160°.  Sa  saveur  est 
plus  sucrée  que  celle  de  la  galactose.  Son  pouvoir  rotatoire  est 
aD=4~^0^%^9  îl  0®  ^^ri^  P^s  ^^^c  1^  temps  écoulé  depuis  le  moment 
où  la  dissolution  a  été  effectuée.  Sa  solution  aqueuse  ne  fermente  pas 
sous  l'influence  de  la  levure  de  bière. 
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Oxydée  par  l'acide  azotique,  Tarabinose  ne  fournit  pas  d'acide  mu- 
cique.  Elle  réduit  le  réactif  cupropotassique.  L'hydrogène  naissant  ne 
la  change  pas  en  dulcite. 

§  14.  —  Enealyne. 

C"H"0"+ÎAq €«HiW^  +  2Aq, 

L'eucalyne  a  été  découverte  par  M.  Berthelot.  Elle  se  prépare  par 
l'action  de  la  Fevure  de  bière  sur  la  mélitose.  C'est  une  substance 
sirupeuse,  dextrogyre  :  ay=4-65\ 

Elle  réduit  le  tartrate  cupropotassique  et  est  altérée  par  les  solu- 
tions alcalines;  mais  elle  ne  fermente  pas  sous  l'influence  de  la  levure, 
même  après  avoir  bouilli  avec  un  acide  étendu. 

citH«o« e^w^e^. 

1.  Préparation.  —  La  sorbine  a  été  trouvée  par  Pelouze  dans  le 
suc  fermenté  des  baies  de  sorbier  (Sor6u«  aucuparia).  On  l'extrait 
par  évaporation,  après  avoir  abandonné  le  jus  à  lui-même  pendant 
plusieurs  mois  pour  le  laisser  fermenter. 

2.  Propriétés. —  La  sorbine  cristallise  en  beaux  octaèdres  rectan- 
gulaires. Sa  densité  est  1,654.  Elle  est  très  soluble  dans  l'eau,  peu 
soluble  dans  l'alcool.  Son  pouvoir  rotatoire,  esta;= — 46%9;  il  varie 
peu  sous  l'influence  de  la  température,  de  la  durée  de  la  dissolution 
ou  de  la  réaction  des  acides  étendus. 

3.  Réactions.  —  Les  alcalis  bouillants  détruisent  la  sorbine.  Elle 
réduit  le  tartrate  cupropotassique.  L'acétate  de  plomb  ammoniacal  la 
précipite.  Elle  ne  fermente  pas  sous  l'influence  de  la  levure. 

A  100°,  la  sorbine  se  combine  peu  à  peu  avec  les  acides  organiques, 
en  formant  des  sorbides  (M.  Berthelot). 

Le  chlore  la  transforme,  comme  la  lévulose,  en  acide  glycoUique 
(MM.  Hlasiwetz  et  Habermann). 

Elle  forme  avec  la  phénylhydrazine  un  dérivé  cristallisé,  insoluble 
à  froid. 


§  16.  - 

C"Hi»0«  +  4Aq €^Hi»e^  +  4Aq, 

1.  L'inosine,  appelée  encore  inosite  ou  phaséomannite^  a  été  décou- 
verte par  M.  Scherer  dans  le  liquide  musculaire.  Elle  se  rencontre 
également  dans  les  poumons,  les  reins,  la  rate,  le  foie,  enfin  dans  les 
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haricots  verts,  les  feuilles  de  noyer  et  de  frêne,  le  chou,  etc.  Elle 
accompagne  la  glucose  dans  Turine  inosurîque. 

2.  Préparation.  —  On  l'obtient  en  épuisant  par  l'eau  les  matières 
végétales  précitées,  purifiant  la  liqueur  par  des  précipitations  succes- 
sives au  moyen  d'un  lait  de  chaux  et  de  l'acétate  neutre  de  plomb,  et 
la  précipitant  enfin  par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal  qui  entraine 
l'inosine.  Le  dernier  précipité,  lavé  et  traité  par  l'hydrogène  sulfuré 
en  présence  de  l'eau,  donne  une  solution  d'inosine  qu'on  évapore. 

3.  Propriétés. —  L'inosine  cristallise  avec  4  équivalents  d'eau,  en 
prismes  rhomboîdaux  obliques,  très  efllorescents.  Sa  densité  à  15' 
est  i,524.  A  100%  elle  cristallise  anhydre.  Elle  est  très  so  lubie  dans 
l'eau,  surtout  à  chaud.  Elle  est  insbluble  dans  l'alcool  absolu  et 
l'éther.  Elle  n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire. 

4.  Réactions.  —  On  peut  chauffer  l'inosine  jusqu'à  âlO*  sans  l'alté- 
rer; les  alcalis,  le  tartrate  cupropotassique,  les  acides  étendus  ne 
l'altèrent  pas,  même  à  100^.  Elle  ne  s'unit  pas  à  la  phényihydrazine. 

L'acide  nitrique  fumant  la  change  en  inosine  hexanitrique^ 
C*^(AzHO®)®,  cristallisable  et  explosible. 

L'inosine  ne  subit  pas  la  fermentation  alcoolique,  mais  elle  peut 
éprouver  la  fermentation  lactique  (M.  Scherer). 


§  17.- 

C"H"0« €«//'«0«. 

1.  La  dambose,  découverte  par  M.  A.  Girard,  s'obtient  en  traitant 
par  les  hydracides,  son  éther  diméthylique,  la  dambonite^  C**H*^" 
ou  C**H^O®(C'H*0')*,  principe  qui  se  dissout  dans  l'eau  pendant  le 
lavage  du  caoutchouc  brut  du  Gabon. 

La  dambose  cristallise  en  prismes  hexagonaux,  solubles  dans  l'eau, 
insolubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  212^ 

2.  L'éther  monométhylique  de  la  dambose,  C"H'°0^<^(C'H*0*),  con- 
stitue la  bornésitej  matière  sucrée  que  l'on  extrait  de  la  même  ma- 
nière du  caoutchouc  de  Bornéo. 

3.  Une  glucose  différente  de  la  précédente,  la  matézodambose, 
fusible  à  ISi"",  existe  à  l'état  d'éther  monométhylique,  la  matésite, 
C"H*«0*<^(C»H*0«),  dans  le  caoutchouc  de  Madagascar  (M.  A.  Girard). 
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CHAPITRE  XIII 

SACCHAROSES 
§  1^'.  —  I«es  MMeharoses  en  sénér»!. 

1.  Ce  groupe  a  été  institué,  en  1860,  par  M.  Berthelot,  qui  a  créé  à 
cette  occasion  le  mot  de  saccharoseSy  applicable  au  sucre  de  canne, 
lui-même. 

Les  principes  les  plus  importants  de  ce  groupe  sont  les  suivants  : 
la  saccharose  proprement  dite  ou  sucre  de  canne,  la  mélitose,  la  tré- 
halose,  la  mélézitose,  et  la  maltose.  On  y  joindra  la  lactose  ou  sucre 
de  lait,  composé  qui  établit  par  certaines  réactions  le  passage  entre  le 
groupe  des  glucoses  et  celui  des  saccharoses. 

Tous  ces  principes  ont  été  rencontrés  dans  la  nature. 

Séchés  à  130"",  ils  sont  isomères  et  répondent  à  la  formule  : 

C«H"0<i  ou  plutôt  C"H»0«. 

2.  Soumis  à  l'action  de  la  levure  de  bière,  ils  fermentent  diffici- 
lement, à  l'exception  de  la  maltose,  de  la  mélilose  et  du  sucre  de 
canne  :  encore  ces  derniers  résistenUils  plus  longtemps  que  les  glu- 
coses. A  l'exception  de  la  lactose  et  de  la  maltose,  les  saccharoses  ne 
sont  pas  sensiblement  altérées  à  100^  par  les  alcalis  et  ne  réduisent  pas 
le  tartrate  cnpropotassique. 

Au  contraire,  les  acides  transforment  toutes  les  saccharoses  en  des 
sucres  nouveaux,  facilement  fermentescibles,  altérables  par  les  alcalis 
et  par  le  tartrate  cnpropotassique,  bref  appartenant  au  groupe  des 
glucoses. 

3.  Les  saccharoses  doivent  être  regardées  comme  des  éthers  mixtes, 
formés  par  l'association  de  deux  glucoses  isomériques  ou  identiques 
(p.  446  et  468).  Tel  est  le  cas  du  sucre  de  canne,  qui  est  scindable 
en  glucose  et  lévulose,  dont  le  mélange  à  poids  égaux  constitue  le 
sucre  interverti. 

Toutefois  cette  constitution  n'a  pas  pu  être  démontrée  jusqu'à  pré- 
sent par  synthèse.  Mais  une  telle  synthèse  parait  s'effectuer  dans  les 
végétaux,  sous  l'influence  de  conditions  que  nous  ne  savons  pas  encore 


1 


476  CHIMIE  ORGANIQUE.  —  LIVRE  III,  CHAPITRE  XIIÏ. 

reproduire.  Ainsi  les  oranges,  cueillies  un  peu  avant  leur  maturation 
complète  et  abandonnées  à  elles-mêmes,  deviennent  de  plus  en  plus 
sucrées;  or  ce  changement  est  accompagné  par  un  accroissement 
dans  la  proportion  du  sucre  de  canne  et  par  une  diminution  dans 
celle  du  sucre  interverti  qu'elles  renfermaient  d'abord  (MM.  Ber- 
thelot  et  Buignet).  Un  changement  analogue  s'opère  dans  les  som-, 
mités  du  sorgho,  à  l'époque  de  la  floraison.  II  est  probable  qu'il 
préside  également  à  la  maturation  complète  d'un  grand  nombre  de 
fruits. 

Les  saccharoses,  dérivant  des  glucoses,  conservent  certaines  pro- 
priétés caractéristiques  de  ces  dernières.  Quelques-unes  manifestent 
certaines  propriétés  aldéhydiques  en  réduisant  le  réactif  cupropotas- 
sique  ;  tel  est  le  cas  du  sucre  de  lait.  Presque  toutes  forment  directe- 
ment, comme  les  glucoses,  des  combinaisons  cristallisées  avec  la 
phényihydrazine,  C**H^Az'. 


Saeeharos«  proprement  dite  on  miere  de  eanae. 


1.  Origine.  —  Le  sucre  de  canne  est  connu  en  Chine  et  dans  l'Inde 
depuis  une  antiquité  reculée.  Importé  d'Asie  en  Europe  à  l'époque  des 
conquêtes  d'Alexandre  le  Grand,  son  usage  ne  s'est  répandu  que  fort 
lentement  et  n'a  acquis  une  véritable  importance  que  dans  le  dernier 
siècle. 

II  se  rencontre  dans  un  très  grand  nombre  de  végétaux  :  il  existe 
dans  le  mais,  la  carotte,  les  citrouilles,  dans  les  sèves  du  tilleul,  du 
sycomore,  du  bouleau,  de  la  vigne,  etc.  II  a  été  retiré  pendant  long- 
temps, à  peu  près  exclusivement,  de  la  canne  à  sucre  (Saccharum 
officinarum).  C'est  à  Achard  que  l'on  doit  les  premiers  essais  pour 
l'extraire  de  la  betterave  {Beta  vulgaris),  dans  laquelle  sa  présence 
avait  été  reconnue  antérieurement,  et  dès  le  dix-huitième  siècle,  par 
Margraf  ;  mais  c'est  surtout  aux  travaux  des  chimistes  et  des  industriels 
français  que  cette  fabrication  a  dû  son  développement  actuel.  D'autres 
plantes  servent  encore  dans  certains  pays  à  fabriquer  le  sucre  :  en 
Chine  et  au  Japon,  le  sorgho  (Sorghum  saccharatum)  ;  en  Amé- 
rique, l'érable  à  sucre  {Acer  saccharinum);  dans  l'archipel  Indien, 
le  palmier  Axa  (Arenga  saccharifera)  ;  etc. 

2.  Préparation,  —  La  fabrication  du  sucre  au  moyen  de  la  canne  a 
été  pratiquée  jusqu'à  ces  derniers  temps  par  des  moyens  très  primitifs, 
mais  actuellement  elle  diffère  peu,  quant  aux  procédés,  de  la  fabri- 
cation du  sucre  de  betterave.  Nous  allons  indiquer  sommairement  les 
méthodes  généralement  suivies. 
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1*  Fabrication  du  sucre  de  canne.  —  La  canne  à  sucre  renfermede 
18  à  20  pour  100  de  sucre.  On  ta  coupe,  on  l'écrase  sous  des  presses  à 
cylindres  chauffées  par  de  la  vapeur,  et  on  en  extrait  les  quatre  cin- 
quièmes (le  son  poids  de  jus  (vesou),  lequel  contient  presque  tout  le 
sucre  :  la  partie  ligneuse  (bagasse)  est  généralement  employée,  après 
dessiccation,  comme  combustible.  Le  vesou  est  soumis  aussi  prompte- 
ment  que  possible  à  la  défécation.  Pour  cela,  on  le  porte  à  l'ébullition 
dans  une  chaudière  chauffée  par  un  double  fond  dans  lequel  circule  de 
la  vapeur  (fig.  63),  après  l'avoir  additionné  d'une  quantité  de  chaux 


Fie.  63.  —  Cbtiudiire  à  déféquer  les  ju«  lucréi. 

sufGsante,  quelques  millièmes,  pour  que  le  jus  possède  une  légère 
réaction  alcaline.  On  filtre  la  liqueur  au  moyen  de  fiUr es-presses,  appa- 
reils à  toiles  filtrantes  multiples,  présentant  une  grande  surface  totale, 
dans  lesquels  on  la  dirige  sous  pression  (fig.  64)  ;  puis  on  la  fait  passer 
à  travers  un  long  cylindre  de  tdie  rempli  de  noir  animal,  qui  la  déco- 
lore, etenHn  on  l'évaporé. 

Cette  dernière  opération  se  pratique  par  des  moyens  divers.  Autre- 
fois, on  se  contentait  de  chauffer  le  liquide  il  feu  nu  ou  à  la  vapeur, 
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dans  des  chaudières  largemeiil  ouvertes  à  l'air.  Actuellement,  on  fait, 
le  plus  souvent,  l'évaporation  dans  le  vide.  On  se  sert,  à  cet  effet, 
d'appareils  variés,  basés  généralement  sur  un  principe  appliqué 
d'abord  par  Howard,  et  dont  la  première  forme  avantageuse  a  été  indi- 
quée par  Roth  (fig.  65).  Le  jus  est  amené  en  A  dans  une  chaudière  S, 
où  il  est  chauffé  par  un  courant  de  vapeur  arrivant  à  la  fois,  en  H 


n 


FiG.  (U.  —  Filtre-presse. 

dans  un  double  fond,  et  en  E  dans  un  serpentin.  On  commence  par 
chasser  l'air  de  l'appareil  au  moyen  d'un  courant  de  vapeur  amené 
en  D,  l'air  et  la  vapeur  allant,  par  le  tuhe  0,  vers  le  condenseur  T,  et 
s'échappant  en  K.  On  arrête  ensuite  la  vapeur  en  D  :  le  vide  se  fait 
d'abord  par  refroidissement,  et  de  l'eau  froide,  aspirée  dès  lors  en 
J,  pénètre  en  F  dans  le  condenseur  ;  cette  eau  détermine  la  conden- 
sation de  la  vapeur.  Bientôt,  le  vide  se  trouvant  poussé  suffisana- 
ment  loin,  la  liqueur  sucrée  entre  en  ébullition  en  S  ;  elle  se  con- 
centre ainsi  rapidement  et  à  basse  température,  la  vapeur  qu'elle  émet 
étant  immédiatement  condensée  en  U  par  le  contact  d'un  jet  d'eau 
froide  très  divisé. 
Aux  colonies  on  fait  généralement  usage  aujourd'hui  de  chaudières 
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évaporatoires  perfecUoiinées,  semblables  à  celles  employées  par  l'in- 
dustrie européenne  pour  faire  le  sucre  de  bellerave  (voyez  plus  loin), 
On  pousse  l'évaporalion,  la  cuite,  jusqu'à  ce  que  de  petits  cristaux 
se  montrent  dans  la  masse,  puis  on  fait  écouler  en  1  le  produit  dans 
des  cristal lisoirs  (rafraichisgoirs).  Quand  la  cristallisation  est  termi- 
née, c'est-à-dire  après  quelques  jours,  on  soumet  le  tout  à  l'action  de 
la  force  centrifuge  dans  des  turbines,  récipients  cylindriques  en  mêlai 
perforé,  animés  d'un  mouvement  de  rotation  rapide  autour  de  leur 
axe  :  le  liquide  se  sépare  du  sttcre  en  grains  et  on  entraîne  ses  der- 
nières portions  en  etairçant  les  cristaux,  c'est-à-dire  en  les  lavant 


FiG.  65.  —  Appareil  de  Roth  pour  k 


rapidement  dans  la  turbine  avec  un  peu  de  sirop  de  sucre  ou  même 
d'eau  pure.  Il  ne  reste  plus  qu'à  sécher  le  produit.  C'est  le  sucre  de 
premier  jet.  Les  eaux-mères  colorées  qui  l'ont  fourni,  évaporées  de 
nouveau  et  abandonnées  dans  de  grands  bacs  ou  emplis,  en  donnent 
de  nouvelles  quantités  de  plus  en  plus  colorées  et  impures  (sucre  de 
deuxième  jet  eisucre  de  troisième  jet). 

Quant  à  la  dernière  eau-mère,  la  mélasse,  elle  contient  encore  une 
asseï  grande  proportion  de  sucre  de  canne,  proportion  d'autant  plus 
faible  cependant  que  la  fabrication  a  été  mieux  conduite  ;  elle  contient 
surtout  de  la  glucose,  de  la  lévulose,  des  matières  salines  et  eilrac- 
tives,  etc.  La  mélasse  de  canne,  dite  de  bon  goût,  est  parfois  utilisée 
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directement  pour  sucrer,  mais  le  plus  souvent  on  Tétend  d'eau,  on  la 
fait  fermenter  et  on  distille  :  on  obtient  ainsi  le  rhum  et  le  ta/ia, 

3.  i""  Fabrication  du  sucre  de  betterave.  —  La  betterave  de  Si- 
lésie,  dont  les  meilleures  variétés  sont  celles  à  collet  rose  et  surtout 
à  collet  verty  renferme  jusqu'à  12  et  même  18  pour  100  de  sucre. 
Récoltées  à  l'automne,  les  racines  sont  débarrassées  des  feuilles  par 
un  coup  de  couteau  donné  au  collet,  puis  lavées  avec  soin  par  agita- 
tion dans  des  appareils  que  traverse  un  courant  d'eau. 

La  méthode  la  plus  suivie  en  France  pour  l'extraction  du  sucre  est 
la  suivante.  Les  betteraves  râpées  et  transformées  en  pulpe,  qu'on 
additionne  de  25  pour  100  d'eau  environ,  sont  exprimées  dans  des 
sacs  de  laine,  d'abord  au  moyen  de  presses  à  vis,  mues  par  la  vapeor 
et  appelées pr^j^e^  préparatoires,  ensuite  au  moyen  de  presses  hydrau- 
liques. Ces  presses,  à  fonctionnement  intermittent,  sont  fréquemment 
remplacées  aujourd'hui  par  des  presses  continues;  dans  ces  dernières, 
la  pulpe  est  serrée  à  plusieurs  reprises,  par  son  passage  entre  des  rou- 
leaux à  surface  filtrante,  au  travers  desquels  s'écoule  le  jus  exprimé. 
Ce  jus  est  immédiatement  soumis,  soit  à  la  défécation  simple,  en 
opérant  comme  nous  l'avons  indiqué  pour  le  vesou  (p.  477),  soit  à  la 
double  carbonatation  (MM.  Perrier  et  Possoz).  La  dernière  méthode 
permet  d'opérer  à  plus  basse  température  et  d'éviter  la  coloration  que 
donne  la  glucose,  quand  on  la  chauffe  avec  les  alcalis.  Pour  cela,  on 
traite  le  liquide  par  2  ou  3  pour  100  d'hydrate  de  chaux,  de  manière  à 
transformer  une  portion  du  sucre  en  sucrate  de  chaux,  puis,  chauf- 
fant jusque  vers  80%  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  carbonique  :  la 
chaux  se  précipite  à  l'état  de  carbonate.  On  arrête  le  courant  gazeui 
lorsque  la  liqueur  ne  contient  plus  que  quelques  millièmes  de  chaux. 
En  répétant  une  seconde  fois  cette  addition  de  chaux  et  cette  précipi- 
tation par  le  gaz  carbonique,  sur  la  liqueur  portée  à  la  température 
de  95%  mais  en  précipitant  finalement  la  totalité  de  la  chaux,  on  a  éli- 
miné, après  passage  au  filtre-presse,  la  plus  grande  partie  des  ma- 
tières étrangères;  on  obtient  ainsi  une  solution  de  sucre,  le  sucrate 
de  chaux  formé  d'abord  ayant  été  décomposé  par  l'acide  carbonique. 

On  décolore  cette  solution  par  le  noir  animal  :  à  cet  effet,  on  la  fait 
passer  dans  des  filtres  à  noir  (fig.  66),  cylindres  en  tôle  de  plusieiirs 
mètres  cubes  de  capacité,  remplis  de  noir  animal  en  grains. 

On  procède  ensuite  à  son  évaporation. 

On  fait  généralement  usage,  dans  ce  but,  d'un  appareil  dit  à  tripk 
effet  (M.  Killieux),  dont  nous  ne  pouvons  indiquer  ici  que  le  principe 
(fig.  67).  Cet  appareil  se  compose  de  trois  chaudières  de  fonte  verti- 
cales 1,  2  et  3,  séparées  chacune  intérieurement  en  trois  comparti- 
ments par  des  cloisons  horizontales  en  cuivre,  vv  et  vV  (voy.  la  coupe 
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de  la  chaudière  n°  1);  le  comparlimeiit  supérieur  a  est  mis  en  com- 
munication avec  rinférietir  b  par  des  tubes  de  cuivre  verticaux,  ilr 
petit  diamètre  ttt,  et  par  un  autre  tube  central  de  plus  grande  lai- 
^ur  e;  le  tout  est  rempli  par  le  liquide  à  évaporer,  jusqu'à  une  cer- 
taine bauleur  au-dessus  de  la  cloison  vr.  Le  compartiment  moyen. 


c'est-à-dire  l'espace  compris  entre  vv  et  v'v'  et  traversé  par  les  lube.- 
tll,  est  mis  en  communication  avec  la  vapeur  de  cbaufTage,  qui  peut 
ainsi  agir  sur  une  grande  surface.  Dans  la  première  chaudière  C,  le 
chauffage  est  produit  par  un  courant  de  vapeur  arrivant  en  D  et  sor- 
tant en  D'  :  le  jus  sucré  arrive  par  PI  et  entre  en  ébullition:  lt<s 
vapeurs  qu'il  émet  passent  en  VTFM,  par  un  vase  B.M  destiné  ù 
arrêter  le  liquide  entraîné  mécaniquement,  et  se  rendent  autour  des 
tubes  ttt  (le  la  chaudière  n'  2,  qu'elles  servent  à  chauffi-j'.  Df  niOnu- 
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les  vapeurs  produites  dâiis  la  deuxième  chaudière  par  l'évaporation  du 
liquide  sucré  chauffé  comme  il  vient  d'être  dit,  vont  par  T'M'  chauffer 
la  chaudière  n**  3  et  y  déterminent  la  concentration  du  jus.  Les  tem- 
pératures auxquelles  se  fait  Tébullition  vont  donc  en  décroissant  de 
la  chaudière  n°  l  à  la  chaudière  n°  2  et  à  la  chaudière  n'  3  ;  par  suile, 
les  pressions  doivent  être  également  décroissantes  dans  ces  chau- 
dières. Pour  obtenir  ce  résultat,  des  pompes  font  le  vide  dans  les 
trois  chaudières.  Elles  aspirent  par   les  tubes  Vu  et  U'tt  Tair  des 
chaudières  n°  1   et  n**  2,  et  en  même  temps  Teau  condensée  par  la 
vapeur  qui  a  servi  à  leur  chauffage.  Quant  à  Tair  et  à  la  vapeur  pro- 
venant de  la  chaudière  n°  3,  ils  sont  aspirés  en  RHA,  après  avoir  tra- 
versé un  réfrigérant  GA  ;  celui-ci,  constitué  par  un  système  de  tubes 
que  parcourt  un  courant  d'eau  froide,  agit  par  une  grande  surface;  il 
détermine   un   abaissement   de    température  en   même   temps  que 
des    condensations,  et  facilite  ainsi  la  production  d'un    vide  assez 
avancé  (0",08  environ).  La  marche  du  système  est  continue  :  le  jus 
arrivé  en  PI,  se  concentre  dans  la  première  chaudière;  il  passe  en- 
suite par  il'  dans  la  deuxième,  puis  par  i'I"  dans  la  troisième,  d'où  il 
sort  constamment  par   le  robinet  N,  que  Ton  règle  de   manière  à 
recueillir  un  sirop  de  densité  1,4  environ. 

Les  jus  concentrés  sont,  au  sortir  du  triple  effet,  soumis  à  une  nou- 
velle décoloration  par  le  noir  animal. 

On  opère  enfin  la  cuite  en  grains  des  sirops  dans  un  appareil  à 
simple  effet,  analogue  en  principe  à  chacune  des  chaudières  du  triple 
effet,  chauffé  comme  celles-ci  à  la  vapeur,  et  maintenu  vide  d'air. 
La  vapeur  de  chauffage  y  est  amenée  dans  des  serpentins  volumineux. 
On  concentre  jusqu'à  ce  que  la  température  d'ébullition  du  liquide 
atteigne  11:2"  sous  la  pression  atmosphérique,  ce  qui  correspond  à 
une  teneur  de  85  à  90  pour  100  de  sucre.  11  ne  reste  plus  îilors  qu'à 
faire  écouler  la  bouillie  cristalline  obtenue  dans  des  bacs  aplatis,  on 
s'achève  la  cristallisation.  On  sépare  les  cristaux  des  liqueurs 
dans  lesquelles  ils  se  sont  formés,  en  opérant  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus 
haut  pour  la  fabrication  du  sucre  de  canne  (p.  479). 

4.  Le  procédé  précédent,  dit  par  râpage  et  expression,  est  le 
plus  usité  en  France.  11  a  l'inconvénient  de  donner  un  jus  coiile- 
nant  une  trop  forte  proportion  de  matières  solidos  puivérulenles,  el 
surtout  de  laisser  trop  de  sucre  dans  la  pulpe  exprimée.  11  tend  à  éln* 
remplacé  de  plus  en  plus  par  un  autre,  le  procédé  par  diffusion, 
dont  nous  indiquerons  en  peu  de  mots  le  principe.  L'idée  preinièn* 
de  la  nouvelle  méthode  est  due  à  Mathieu  de  Dombasle,  mais  la  forme 
sous  laquelle  on  la  pratique  a  été  indiquée  par  M.  Robert. 

Les  betteraves,  découpées  en  lamelles  ou  cassettes, kVMe  d'une  ma- 
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chine  à  couteaux,  sont  introduites  dans  les  diffttseurs.  Ceux-ci  sont  des 
cylindres  verticaux  de  1  à  4  mètres  cubes,  disposés  dans  le  voisinage 
les  uns  des  autres,  par  batteries  de  dix  ou  douze,  et  cômmuniquani 
entre  eux  de  manière  que  le  liquide  qui  en  a  traversé  un  de  haut  en 
bas,  se  rend  ensuite  à  la  partie  supérieure  du  suivant.  L'eau  arrive 
froide  au  premier  diffuseur  sur  la  cossette  déjà  épuisée,  passe  par  un 
calorisateurj  où  on  la  chauffe  à  75%  et  traverse  les  diffuseurs  suivants 
à  une  température  d'environ  70%  en  se  chargeant  de  plus  en  plus  de 
matière  sucrée.  La  liqueur  est  portée  à  80**  dans  un  nouveau  calo- 
risateur  avant  d'arriver  dans  les  derniers  diffuseurs,  où  elle  porte 
brusquement  à  72**  les  cossettes  fraîches  :  cette  variation  rapide  de 
température  chasse  les  gaz  entourant  les  cellules  et  modifie  celles-ci 
d'une  manière  favorable  ù  l'extraction  du  sucre.  De  plus,  à  ces  tem- 
pératures élevées,  les  fermentations  ne  se  produisent  pas.  Dans  ce 
traitement,  le  sucre  et  les  matières  salines  se  dialvsent  à  travers  les 
parois  des  cellules  et  passent  dans  l'eau,  tandis  que  les  substances 
incristallisables,  albumine,  pectôse,  gommes,  etc.,  ne  se  diffusant  pas 
sensiblement,  restent  dans  les  cossettes.  Chaque  cylindre  de  la  bat- 
terie de  diffusion  devenant  à  son  tour  le  dernier,  le  traitement  est 
méthodique  et  on  épuise  la  betterave  de  matière  sucrée,  avec  la  plus 
petite  quantité  d'eau  possible. 

Les  liqueurs  sucrées  sont  ensuite,  au  sortir  de  la  batterie  de  diffusion, 
traitées  comme  il  a  été  dit  plus  haut  pour  le  jus  exprimé  de  la  betterave. 

5.  Les  mélasses  de  betteraves,  qui  ont  cessé  de  donner  du  sucre 
par  cristallisation,  en  retiennent  cependant  encore  une  proportion 
importante,  ainsi  que  du  sucre  interverti.  Généralement,  elles  sont 
diluées  et  soumises  à  la  fermentation  ;  ce  qui  donne  de  l'alcool.  Les 
vinasses,  qui  constituent  le  résidu  de  la  distillation  des  liqueurs 
alcooliques  (p.  447),  sont  très  riches  en  sels  de  potasse;  elles  four- 
nissent ces  derniers  par  évaporation  et  incinération. 

Les  mélasses  peuvent  d'ailleurs  fournir  encore  une  certaine  quan- 
tité de  sucre  de  canne,  quand  on  les  prive  par  dialyse  oa  osmose 
de  la  plus  grande  partie  des  sels  qu'elles  contiennent  (DubrunfaulV 
L'osmose  rend  cristallisable  un  peu  moins  de  la  moitié  du  sucre  con- 
tenu dans  les  mélasses;  le  reste  est  transformé  en  alcool. 

On  obtient,  au  point  de  vue  de  l'extraction  du  sucre  des  mélasses^ 
des  résultats  plus  complets  en  précipitant  le  sucre  sous  forme  de 
sucrate  insoluble  de  baryte,  ou  mieux  de  strontiane.  A  100%  les  mé- 
lasses diluées  donnent  avec  l'hydrate  de  strontiane  un  sucrate  biba- 
sique,  qu'on  lave  à  l'eau  de  strontiane;  ce  sucrate,  lessivé  à  Teau 
froide,  se  dédouble  en  hydrate  de  strontiane  cristallisé,  que  Ton 
sépare,  et  sucrate  monobasique  soluble,  dont  on  décompose  la  solution 
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[wr  l'acide  cRi-bonique.  Le  carbonate  de  sti'oiiliane,  calciné  avec  d» 
i-liarlKiii,  fournil  de  nouveau  de  la  slrontiane,  qui  rentre  dan^  la 
fabriialion. 

Un  autre  mode  d'eïtracttoii  du  sucre  des  mélasses  est  connu  sous  le 
nom  de  séparation  (M.  Stephen).  Il  consiste  à  diluer  \es  mélasses 
jusqu'à  ce  que  la  solution  contienne  7  pour  iOO  de  sucre,  k  mélanger 
rapidement  la  liqueur  refroidie  vers  I.>  avec  de  la  chaux  vive  très 
finement  pulvérisée  (130  parties  pour  100  de  sucre),  ce  qui  ne  pro- 
duit aucune  élévation  de  température;  la  totalité  du  sucre  se  trouve 
précipitée  sous  forme  de  saccharjite  de  chaux  insoluble.  Après  lavage. 
ce  dernier  peut  être  eni- 
plaré,  à  la  place  de  chaux 
éteinte,  pour  le  traitement 
ilu  jus  de  betterave  ou  du 
liquide   de    diffusion.   On 
relire  ainsi   'J5  pour  UNI 
ilu  sucre  contenu  dans  les 


6.  Z'Jtaf/înagedu  sucre. 
—  Le  sucre  obtenu  parles 
procédés  ci-dessus  est  sou- 
vent jaunâtre  ;  il  est  aussi 
doué  d'une  odeur  désa- 
^able  et  'renferme  'S  ou 
4  centièmes  de  matières 
étrangères.  Pour  le  raf- 
finer, on  le  dissout  dans  le 
tiers  de  son  poids  d'eau, 
en  chauffant  le  tout  à  l'aide 
de  la  vapeur;  on  ajoute 
d'abord  5cenliÈmesde  noir 

animal  fin,    puis,    quand 

u   ,.  '     I-       '     1  yj^   Ijg   _  pjurg  Taylor. 

)a  liqueur   commence    a 

bouillir,      un     demi-cen- 

lième  de  sang  de  boeuf,    et   on    brasse.   La  liqueur  s'éclaircit  par 

suite  de  la  coagulation  de  l'albumine  du  sang;  on  la  soutire  et  on 

la  fait  passer  à  travers  des  filtres  d'étoffe  pelucheuse  en  forme  de  sac 

(6%.  tiS),  dits  filtres  Taylor.  Pour  augmenter  la  surface  filtrante,  les 

sacs  sont  doubles  et  celui  qui  est  à  l'intérieur,  étant  beaucoup  plus 

large  que  l'autre,  reste  plissé  contre  celui-ci.  On  décolore  encore  la 

liqueur  avec   le  noir  animal  au  moyen  de  filtres  à  noir  (fig.  liti, 

p.  481)  de  1res  grandes  dimensions.  .Après  un  second  passage  dans 
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(les  filtres  en  toile  (fig.  Ii8),  on  la  concenlre 
troduit  dans  un  i-éservoir  (rn/'catc/iissoir) 
rerroidissemenl  jusque  vers  80°  ou  '.)0°.  La 
dite  sous  l'influence  de  cristaux  (|ui  s'y  dé 
moins  volumineux  (]u'on  a^ite  davantage,  i 
ûes  vases  ayant  la  forme  des  pains  que  I 
elle  achève  de  s'y  solidifier.  Après  égouttâj 
Heure  que  l'on  débouche,  on  déplace  pard 
mère  impure  qui  imbibe  les  pains  {clai 
ceux-ci  de  nouveau.  On  accélère  le  claire^ 


m 
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(le  sucre,  soit  en  les  turbinant,  soit  en  faisant  le  vide  dans  un  réci- 
pient G,  mis  en  relation  avec  la  pointe  des  cônes  métalliques  renversé 
(jni  les  contiennent  (fi{{.  (i9).  Knfin,  l'on  sèche  à  l'étuve.    * 

7.  4*  Sucre  candi.  ~  C'est  le  sucre  en  gros  cristaux;  on  l'obtieni 
en  concentrant  un  sirop  de  sucre  jusqu'à  ce  que  sa  densité  â  l'ébnl- 
lition  soit  1,383  (40°  Baume),  ce  qui  correspond  à  une  températair 
d'ébullition  de  112°.  On  place  la  cuite  dans  des  bassines  de  cuivrf 
garnies  de  fils  tendus,  et  maintenues  dans  une  éluve  chaulTée  d'abonl 
vers  IM)°,  mais  dont  on  laisse  baisser  peu  à  peu  la  température.  Lf 
sucre  se  dépose  en  gros  cristaux,  dont  la  coloration  varie  avec  la  pureti' 
du  sirop  employé.  La  cristallisalion  dure  une  semaine  ou  deux. 

8.  Propriétés.  —  Le  sucre  de  canne  cristallise  en  prismes   rboni- 
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boîdaux  obliques,  portant  des  facettes  hémiédriques.  Les  cristaux  sont 
durs;  ils  deviennent  phosphorescents  lorsqu'on  les  brise  dans  Tobscu- 
rite.  Ils  sont  inaltérables  à  l'air.  Leur  densité  est  1,595  à  15°.  Entre 
O"  et  IW,  ils  se  dilatent  d'un  neuvième  de  leur  volume.  Leur  chaleur 
spécifique  est  0,301 . 

Le  sucre  est  dextrogyre  :  son  pouvoir  rotatoire  moléculaire,  rap- 
porté à  la  raie  D,  est  an  =  -|-  67%3i  ;  mesuré  avec  la  teinte  de  pas- 

109 
sage,  il  se  trouve  augmenté  dans  le  rapport  de  —,  ce  qui  donne 

a^  =  67,  31  X  1,09  =  73<*,37.  Ce  pouvoir  rotatoire  ne  varie  pas  très 
sensiblement,  soit  avec  la  température,  soit  avec  la  durée  de  la  disso- 
lution, soit  enfin  avec  la  concentration  de  cette  dissolution.  Il  change 
de  signe  sous  l'influence  des  acides,  le  sucre  se  changeant  en 
sucre  interverti,  c'est-à-dire  en  un  mélange  à  molécules  égales  de 
glucose  et  de  lévulose  (p.  491). 

Le  sucre  se  dissout  à  80*  dans  le  quart  de  poids  d'eau  ;  à  100*  dans  le 
cinquième  de  son  poids  d'eau.  Enfin,  il  se  dissout  dans  la  moitié  envi- 
ron de  son  poids  d'eau  froide,  et  constitue  ainsi  un  sirop,  lequel  ne 
recristallise  parfois  qu'au  bout  d'un  temps  fort  long,  lorsqu'on  l'aban- 
donne à  l'évciporation  spontanée. 

9.  Densité  des  solutions  aqueuses.  —  La  liqueur  sirupeuse  précé- 
dente a  pour  densité  1,320  à  15°  (36°  Baume);  elle  bout  à  105°  et  ren- 
ferme  pour  100  parties  d'eau  210  parties  de  sucre. 

La  densité  D  des  solutions  de  sucre  dans  l'eau  peut  être  calculée 
approximativement  par  la  formule  suivante  : 


D_P±P 
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p  étant  le  poids  de  l'eau,  et  P  celui  du  sucre  dissous. 

La  dissolution  du  sucre  dans  l'eau  s'effectue  en  absorbant  de  la 
chaleur  :  — 0cai,8  à  13°,  pour  342  grammes  (M.  Berthelot). 

Lorsqu'on  met  en  contact  une  dissolution,  renfermant  à  la  fois  du 
sucre  de  canne  et  des  matières  étrangères,  avec  une  membrane  plon- 
gée dans  l'eau  pure,  le  sucre  se  diffuse  dans  l'eau  plus  lentement  que 
les  sels,  mais  beaucoup  plus  vite  que  l'albumine  et  les  principes  mu- 
cilagineux  ou  caraméliques.  Ces  faits  sont,  comme  il  a  été  dit  (p.  484), 
mis  à  profit  dans  la  fabrication  du  sucre  par  diffusion,  ainsi  que  dans 
l'extraction  du  sucre  des  mélasses  par  osmose.  * 

Le  sucre  est  insoluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  absolu  froid.  Il 
se  dissout  dans  80  parties  d'alcool  absolu  bouillant;  il  est  plus  so- 
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lubie  dans  l'alcool  ordinaire.  Ce  dernier  liquide  constitue  le  meilleur 
dissolvant  à  employer,  lorsqu'on  veut  obtenir  sôtis  forme  de  cristaux 
définis  une  petite  quantité  de  sucre  de  canne. 

10.  Analyse  des  liqueurs  sucrées,  —  On  peut  reconnaître  et  doser 
le  sucre  de  canne  dans  une  liqueur  par  trois  procédés  principaux  : 

l*  Par  fermentation.  On  opère  comme  pour  la  glucose  (p.  442),  qui 

ne  saurait  être  distinguée  ainsi  du  sucre  de  canne.  Toutefois  le  résultat 

342 
calculé  en  glucose  devra  être  multiplié  par— r  =  0,95,   parce  que 

3G0  grammes  de  sucre  interverti  (2C*-H**0**  =  360)  résultent  de 
riiydratation  de  342  grammes  de  sucre  de  canne  (C**H**0**  =  342). 

2"  Par  les  pouvoirs  rotatoires.  Celui  du  sucre  de  canne  est 
a„=-|"6^%3^'  En  produisant  Tinversion,  les  acides  étendus  changent 
le  sens  de  la  déviation  a  produite  par  une  solution  de  sucre  de  canne 
et  réduisent  sa  valeur;  celle-ci  devient  a  X  0,4419à  0%  a  X  0,3666  à 
15%  etc.,  le  pouvoir  rotatoire  de  la  lévulose  variant  beaucoup  avec 
la  température.  Au  contraire,  la  glucose  a  un  pouvoir  rotatoire  raolé- 
oulaire  a^^  -j"  52%8  (p.  439),  qui  ne  change  pas  par  les  acides. 

Vinversion  par  les  acides  (p.  491),  c'est-à-dire  la  transformation 
en  glucose  et  lévulose  sous  l'influence  de  ces  agents,  caractérisant  le 
sucre  de  canne,  permet  d'analyser  un  mélange  de  glucose  et  de  sac- 
charose. En  efl'et  : 

Soit  X  le  poids  du  sucre  de  canne,  et  y  celui  de  la  glucose  con- 
tenus dans  100"  de  la  liqueur.  La  déviation  primitive  a  serait  : 

67,31  ^  +  52,8  4  =«.  • 

L'inversion  étant  opérée  en  ajoutant  une  liqueur  acide  dont  le 
volume  égale  le  dixième  de  celui  de  la  liqueur  primitive,  et  la  dévia- 
tion linale  étant  a'  à  15%  on  aura  : 

-«"•="  ï^  X 0.3606 +  5i.8  4  =  1^  a'. 

Il  est  donc  facile  avec  les  deux  équations  précédentes  de  calculer 
r*  et  y. 

La  même  marche  s'applique  à  l'analyse  d'un  mélange  de  sucre  de 
canne  et  de  sucre  interverti  (lévulose  et  glucose  à  équivalents  égaux). 
Le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  du  sucre  interverti  étant  a^  = — ^22%95 
i>  la  température  de  15^*  (p.  470),  on  aura  avant  l'inversion  : 

07,3l4-22.954=a; 
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après  Tinversion  faite  comme  dans  le  cas  précédent,  c'est-à-dire  en 
augmentant  de  J/iO  le  volume  de  la  liqueur,  on  aura  à  i.V  : 

-  67,31  ^  X  0,3666  - 22,95  j^jj  =  j^  a'. 

Soit  encore  un  mélange  de  sucre  de  canne,  de  glucose  et  de  lévu- 
lose, ces  deux  derniers  ne  se  trouvant  pas  à  équivalents  égaux  comme 
dans  le  sucre  interverti  :  ce  cas  est  celui  qui  se  présente  le  plus  géné- 
ralement dans  l-analyse  des  sucs  de  fruits  et  produits  analogues.  Or 
X  étant  le  poids  du  sucre  de  canne  contenu  dans  100"  de  la  liqueur, 
y  celui  de  la  glucose,  z  celui  de  la  lévulose,  et  olj,  =  —  98%7  étant  le 
pouvoir  rotatoire  de  la  lévulose  à  15%  on  aura  d*abord  : 

67,31  ^+5^.84-98,7^  =  «; 

après  l'inversion,  avec  augmentation  de  volume  de  1/10,  on  aura  à  15''  : 

- «^'3'  m  X  0.3666+  52.8  à  ~  ««'^  lî)  =  S  «'• 

Si  Ton  joint  à  ces  deux  équations  la  détermination  du  poids  total  p 
de  la  glucose  et  de  la  lévulose,  détermination  facile  à  obtenir  en 
dosant  ces  sucres  à  l'aide  de  tartrate  de  cuivre  alcalin  (p.  441), 

on  pourra  déterminer  les  poids  séparés  des  trois  sucres.  Gomme  véri- 
fication, on  devra  retrouver  leur  poids  total  dans  un  nouveau  do- 
sage, opéré  à  Taide  du  tartrate,  après  inversion. 

Toutes  les  données  précédentes  supposent  des  déterminations  faites 
avec  un  instrument  éclairé  avec  la  flamme  monochromatique  du  sodium 
(fig.  70);  si  Ton  opérait  en  rapportant  les  mesures  à  la  teinte  de  passage, 
il  serait  nécessaire  de  remplacer  dans  les  formules  ci-dessus  les 
valeurs  correspondantes  à  «n  par  celles  qui  correspondent  à  aj  pour 
chaque  matière  sucrée.  Étant  donnée  la  définition  du  pouvoir  rotatoire 
moléculaire,  elles  supposent  en  outre  que  les  déviations  du  plan  de 
polarisation  ont  été  observées  sur  une  épaisseur  de  liquide  de  1  dé- 
cimètre, des  corrections  proportionnées  devantêtre  effectuées  lorsqu'on 
fait  intervenir  des  épaisseurs  différentes. 

Enfin,  dans  ces  expériences,  il  faut,  si  Ton  emploie  les  coefficients 
précédents,  observer  les  déviations  a  et  a'  du  pian  de  polarisation  à 
une  température  voisine  de  15%  parce  que  les  pouvoirs  rotaloires  de 
la  lévulose  et  du  sucre  interverti  varient  rapidement  avec  la  tempé- 
rature (p.  470). 
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3"  Par  le  tartrate  eupiopotatsique.  Le  tarlrale  de  cuivre  akalin 
n'est  pas  réduit  sensiblement  par  le  sucre  de  canne  h  100°;  tandis  qu'il 
est  réduit  par  la  glucose.  On  peut  doni;  doser  directement  celle 
dernière  en  présence  du  sucre  de  canne  (p.  441). 

D'autre  part,  si,  prenant  un  échantillon  distinct,  on  inter\*erlil  Ip 


FlG.  70,  —  Saccharimèlre  à  péaombre. 
sucre  de  canne,  et  si  l'on  fait  ensuite 

'°  ""'  -m 

exprime  le  poid.';  du  sucre  de  canne. 

Dans  les  mélanges  complexes,  il  est  bon  de  contrôler  les  divers  pro- 
cédés de  dosage  les  uns  par  les  autres.  ■ 

11.  Action  de  la  chaleur  sur  le  sucre  de  cau»e.  —  Soumis  à  l'ar- 
tion  de  la  chaleur,  le  sucre  de  canne  fond  il  180".  Le  liquide  refroidi 
se  prend  en  une  masse  vitreuse  el  amorphe  (sucre  d'orge).  Si  l'o» 
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ne  prolonge  point  l'action  de  la  chaleur,  le  sucre  de  canne  n'est 
pas  altéré  dans  sa  totalité  :  une  portion  conserve  ses  propriétés  et 
son  aptitude  à  cristalliser,  même  spontanément  et  dans  la  masse  soli- 
difiée. 

Mais,  si  on  le  maintient  pendant  quelque  temps  à  160%  il  se  méta- 
morphose en  deux  principes,  à-  savoir  la  glucose  ordinaire^  plus 
hydratée ,  et  la  lévulosane ,  moins  hydratée  que  la  saccharose 
(Gélis)  : 

C2*H«0«  =  C«H*20i2  4-  C"H*oO*o. 

A  une  température  plus  haute,  ou  sous  l'influence  de  la  même  tem- 
pérature prolongée  beaucoup  plus  longtemps,  ces  composés  s'altèrent 
à  leur  tour,  en  fournissant  des  principes  caraméliques,  d'abord  jaunes, 
solubles,  amers  {caramélane,  C"H*^0'*,  caramélène,  C'*H^"0^°,  etc.), 
puis  noirs  et  insolubles.  À  une  température  plus  élevée,  il  se  dégage 
encore  de  l'eau,  quelques  gaz,  et  il  reste  une  matière  charbonneuse. 

12.  Hydrogène.  —  Soumis  à  Faction  réductrice  de  l'amalgame  de 
sodium  en  présence  de  l'eau,  le  sucre  de  canne  fournit  les  mêmes 
produits  que  la  glucose  et  la  lévulose,  spécialement  de  la  mannite, 
C*«H"0*«. 

13.  Oxygène.  —  L'oxydation  du  sucre  de  canne  fournit  les  mêmes 
produits  que  celle  de  la  glucose  et  de  la  lévulose  (p.  440  et  470). 

14.  Acides.  —  L'action  des  acides  sur  le  sucre  de  canne  peut  donner 
lieu  a  trois  ordres  de  phénomènes  principaux  :  les  acides  peuvent  se 
combiner  au  sucre  de  canne  ;  ou  bien  ils  peuvent  le  changer  en  sucre 
intei'verti  ;  ou  bien  encore  ils  peuvent  le  détruire,  avec  formation 
d'acide  glucique  et  de  produits  bruns  et  humoldes. 

Donnons  quelques  développements. 

1^  L'acide  tartrique  et  les  acides  organiques  volatils,  tels  que  les 
acides  acétique,  butyrique,  stéarique,  etc.,  chauffés  entre  100**  et  120* 
avec  le  sucre  de  canne,  s'y  combinent  et  forment  des  composés  ana- 
logues aux  glycérides.  L'acide  nitrique  fumant  s'y  combine  à  froid. 

2*"  Les  acides  minéraux  étendus  transforment  le  sucre  de  canne  en 
sucre  interverti,  c'est-à-dire  en  un  mélange  à  poids  égaux  de  glucose 
et  de  lévulose  : 

C24H«0«  -i-  H«0«  =  C"H«0«  -i-  C"H*20i«. 
Sucre  de  canne.  Glucose.  Lévulose. 

Leur  action  est  presque  immédiate  à  100°.  Elle  s'opère  également  à 
la  température  ordinaire,  mais  au  bout  d'un  temps  plus  long. 

Les  acides  faibles  produisent  la  même^métamorphose,  pourvu  qu'ils 
soient  solubles  dans  l'eau  ;  mais  leur  action  est  'beaucoup  plus  lente 
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que  celle  des  acides  énergiques.  C'est  ainsi  que  les  acides  acétique  et 
succinique  peuvent  demeurer  en  présence  du  sucre  pendant  plusieurs 
jours,  et  même  pendant  plusieurs  semaines,  à  froid,  sans  le  transfor- 
mer entièrement  (M.  Berthelot).  Cette  circonstance  explique  la  coexis- 
tence du  sucre  de  canne  et  des  acides  organiques  dans  une  multitude 
de  sucs  végétaux. 

L'acide  carbonique  dissous  dans  une  solution  de  sucre  sous  une 
pression  de  quelques  atmosphères,  produit  Tinversiou  en  deux  ou 
trois  semaines  à  la  température  ordinaire  ;  il  Teffectue  en  moins  d'une 
heure  à  la  température  de  100**  (M.  von  LippmaRu). 

A  100%  l'eau  pure  suffit  pour  intervertir  à  la  longue  le  sucre  de 
canne,  et  son  action  est  accélérée  par  la  présence  des  chlorures  ter- 
reux et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  A  froid,  l'action  de  l'eau  sur 
le  sucre  n'est  pas  sensible,  même  au  bout  de  plusieurs  mois,  à  moins 
qu'il  ne  se  développe  des  moisissures.  Lorsque  le  sucre  s'intervertit,  la 
densité  de  la  liqueur  éprouve  un  accroissement  sensible. 

Tous  ces  faits  ont  une  grande  importance  dans  la  fabrication  du 
sucre,  comme  dans  la  physiologie  végétale. 

3°  Lorsqu'on  fait  bouillir  le  sucre  de  canne  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  ou  avec  l'acide  sulfurique  dilués,  il  se  change  en  un  acide  in- 
colore, Vacide  gluciqtie,  C"H*^0**  (Persoz)  ;  ce  dernier,  sous  une 
influence  plus  prolongée  de  l'acide  minéral,  devient  un  acide  brun, 
Vacide  apogluciqtie ,  C**^H-®0'®  (M.  Mûlder),  et  finit  même  par  se 
changer  en  produits  ulmiques^  tout  à  fait  insolubles. 

Chauffé  longtemps  avec  l'acide  sulfurique  très  étendu,  il  donne  aussi 
de  Vacide  acétopropionigue  ou  lévulinique,  qui  prend  naissance  aux 
dépens  de  la  lévulose  ou  du  sucre  interverti  (p.  470). 

Au  contact  de  l'acide  sulfurique  concentré,  même  à  froid,  le  sucre 
ne  tarde  pas  à  se  carboniser,  avec  production  de  chaleur  et  d'acide  sul- 
fureux. 

L'acide  chlorhydrique  concentré,  mis  en  contact  avec  le  sucre,  le 
carbonise  aussi  à  froid,  mais  au  bout  de  quelques  jours  seulement. 

Les  chlorures  métalliques,  tels  que  ceux  d'étain  et  d'antimoine,  font 
éprouver  au  sucre,  à  400%  des  changements  analogues. 

15.  Alcalis.  —  Le  sucre  de  canne  se  combine  avec  les  alcalis  et  les 
bases  puissantes  :  il  n'est  pas  altéré  par  elles,  même  à  100^  Si  Ton 
dépasse  un  peu  cette  température,  le  sucre  se  détruit  avec  les  mêmes 
phénomènes  généraux  que  la  glucose. 

i°  Le  saccharoside  barytiqtie,  C**H"Ba*0^*  +  2Aq,  se  prépare  en 
ajoutant  une  solution  saturée  et  bouillante  de  baryte  à  une  solution 
aqueuse  de  sucre  :  le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Ce  corps 
joue  un  rôle  dans  certains  procédés  d'extraction  du  sucre.  Soit  à  15", 
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soit  à  lOO*",  400  parties  d'eau  dissolvent  2  parties  de  saccharoside 
barytique. 

^'^  Les  saccharosides  calciques  ont  une  plus  grande  importance 
encore  par  leurs  applications.  L'eau  sucrée  dissout  abondamment  la 
chaux.  11  suffît  de  faire  bouillir  cette  dissolution  pour  déterminer  une 
décomposition  engendrant  un  composé  à  excès  de  sucre  d'une  part, 
et  un  composé  à  excès  d'alcali  d'autre  part  ;  on  donne  ainsi  naissance 
au  saccharoside  hexacalcique,  CVH*®Ca^O"+G  Aq,  composé  presque 
insoluble;  par  suite,  la  liqueur  se  prend  en  masse,  pour  peu  qu'elle 
soit  concentrée.  Mais,  si  on  la  laisse  refroidir  dans  cet  état,  les  pro- 
duits de  la  séparation  opérée  à  chaud  se  combinent  de  nouveau,  et  leur 
redissolution  s'effectue  pendant  la  durée  du  refroidissement  (M.  Pé- 
ligot). 

En  ajoutant  de  Talcool  à  une  solution  de  chaux  dans  l'eau  sucrée,  on 
obtient,  suivant  que  la  solution  renferme  ou  non  un  excès  de  chaux,  le 
saccharoside  tétracalcique,  C"H'^Ca*0'^  +  8Mî  ^"  ^^  saccharoside 
dicalcique,  C^H'^Ca^O^+S  Aq. 

3*  Un  saccharoside  plombiquej  C-*H*^Pb*0--,  s'obtient  en  précipi- 
tant une  solution  concentrée  de  sucre  par  l'acétate  de  plomb  ammo- 
niacal ;  ou  bien  encore  en  précipitant  le  sucrate  de  chaux  par  l'acétate 
de  plomb. 

On  peut  retirer  le  sucre  de  canne  de  toutes  ces  combinaisons,  en  les 
décomposant  par  l'acide  carbonique,  qui  précipite  la  base  et  laisse  le 
sucre  inaltéré. 

En  présence  du  sucre,  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer  ou  de  sesqui- 
oxyde  de  chrome,  et  ceux  de  cuivre  ne  sont  pas  précipités  par  les 
alcalis. 

Le  sucre  de  canne  se  combine  à  la  phénylhydrazine  dans  les  mêmes 
conditions  que  la  glucose  (p.  443),  mais  il  semble  que  les  produits  for- 
més dérivent  de  la  glucose  et  de  la  lévulose  plutôt  que  du  sucre 
lui-même. 

16.  Sels.  —  Le  sucre  de  canne  s'unit  à  certains  sels,  spécialement 
aux  chlorures;  c'est  ainsi  qu'il  se  combine  au  chlorure  de  sodium 
avec  lequel  il  forme  un  composé  cristallisé,  C^*H"0",NaCl  (M.  Pé- 
ligot). 

17.  Ferments.  —  Le  sucre  de  canne  se  métamorphose,  sous  l'in- 
fluence des  ferments,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  relativement 
aux  sucres  en  général  (p.  421).  Seulement  il  est  digne  de  remarque 
que  la  levure  de  bière,  avant  de  provoquer  la  fermentation  alcoo- 
lique du  sucre  de  canne,  commence  par  le  changer  en  sucre  inter- 
verti. 

L'inversion  est  indépendante  de  la  structure  organisée  de  la  levure; 
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car  elle  est  due  à  une  matière  azotée,  soluble  dans  Teau  et  contenue 
dans  rintérieur  des  cellules  (M.  Berthelot).  Cette  matière,  Vinvertine 
(p.  244),  peut  être  isolée  en  faisant  digérer  la  levure  avec  de  l'eau, 
en  filtrant  la  liqueur  et  en  la  précipitant  par  Talcool.  Elle  se  redissout 
ensuite  dans  l'eau  et  exerce  une  action  inversive  comme  auparavant 
C'est  un  corps  azoté ,  analogue  à  l'albumine  et  fort  altérable.  Sa 
réaction  sur  le  sucre  de  canne  a  lieu  dans  une  liqueur  légèrement 
alcaline,  aussi  bien  que  dans  une  ligueur  acidulée. 

Un  ferment  soluble  analogue  existe  dans  les  fruits  sucrés  et  y  déter- 
mine la  transformation  du  sucre  de  canne  en  sucre  interverti. 

Ces  faits  ne  sont  pas  sans  importance  pour  la  théorie  des  fermenta- 
tions :  ils  montrent  que  les  cryptogames,  qui  propagent  les  fermenta- 
lions,  n'en  sont  pas,  au  moins  dans  certains  cas,  les  véritables  causes. 
Mais  ils  sécrètent  les  ferments  réels,  dont  ils  représentent  les  véhi- 
cules et  les  agents  multiplicateurs. 

18.  Éthers  de  la  saccharose.  —  Les  saccharosides  sont  les  dé- 
rivés qui  résultent  de  l'union  du  sucre  de  canne  avec  les  acides  et  les 
autres  corps.  Par  exemple,  le  sucre  de  canne,  chauffé  vers  liO"  avec 
les  acides  acétique,  butyrique,  stéarique,  forme  des  composés  neu- 
tres. Mais  il  est  difficile  de  distinguer  ces  corps  des  glucosides  coitcs- 
pondants,  et  de  déterminer  s'ils  dérivent  réellement  du  sucre  de 
canne,  ou  seulement  des  glucoses  qui  résultent  de  sa  transforma- 
tion. Voici  pourtant  deux  composés  qui  paraissent  dériver  directe- 
ment de  la  saccharose. 

1*  Saccharoside  tétranitrique  :  C^*ir*0**(AzHO'^)*.  —  Ce  corps 
s'obtient  en  ajoutant  peu  à  peu  du  sucre  en  poudre  à  un  mélange 
d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique,  refroidi  vers  0\  Il  n'a  pas  été 
amené  à  cristalliser.  Il  est  détonant. 

2*»  Saccharoside  tétratartrique  :  C^^P^Qo»  ou  C-^H**0"(C«H'^'0*-)*. 
—  Ce  corps  est  un  acide  quadribasique.  Il  résulte  de  l'union  du  sucre 
de  canne  et  de  l'acide  tartrique,  à  120*.  On  prépare  son.  sel  de  chaux 
en  chauiïant  à  120%  pendant  cinq  heures,  un  mélange  à  poids  égaux  de 
sucre  et  d'acide  tartrique  pulvérisé,  neutralisant  par  le  carbonate  de 
chaux,  filtrant  et  précipitant  par  l'alcool.  Ce  sel  calcaire  séché  à  110* 
répond  à  la  formule  C-*H**0**(C*IPCaO*^)*  +  2Aq.  Il  réduit  le  tartrate 
cupropotassique. 

§  3.  —  MéiKose. 

C21H22022 iVm^^eiK 

1.  Origine.  —  La  mélitose  est  un  principe  sucré  particulier,  con- 
tenu dans  la  manne  d'Australie^  exsudation  produite  par  diverses 
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('spèces  d'eucalyptus.  Elle  a  été  isolée  pour  la  première  fois  par 
Johnston,  mais  étudiée  par  M.  Berthelot. 

2.  Préparation.  —  Pour  l'extraire,  on  traite  cette  manne  par  Teau 
et  Ton  évapore  à  cristallisation. 

3.  Propriétés.  —  La  mélitose  se  présente  sous  forme  d'aiguilles 
entrelacées,  d'une  extrême  ténuité  ;  on  ne  les  distingue  bien  qu'au 
microscope.  Le  goût  de  cette  substance  est  très  légèrement  sucré. 

La  mélitose  est  dextrogyre  :  son  pouvoir  rotatoire,  rapporté  à  la 
leinte  de  passage  et  à  la  formule,  C-*H"0**,  esta/  =^-^-10^'*.  Ce  pou- 
voir est  modifié  et  réduit  à-}- ^3"  environ,  par  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique  dilué,  laquelle  est  complète  à  iOO^au  bout  de  quelques  minutes. 

4.  Réactions.  —  Les  réactions  de  la  mélitose  sont  analogues  à 
celles  de  la  saccharose. 

A  l'état  dilué,  les  acides  minéraux  la  changent  en  un  mélange  de 
glucose  ordinaire^  de  galactose  et  û'eucalyne  (p.  173).  Ce  mélange 
est  incristallisable;  il  est  destructible  par  les  alcalis  et  par  le  tar- 
trale  cupropotassique,  à  la  façon  des  glucoses. 

5.  Traitée  avec  précaution  par  l'acide  nitrique  étendu  de  son  volume 
d'eau,  la  mélitose  s'attaque  et  forme  de  l'acide  mucique  et  de  l'acide 
oxalique.  La  production  de  l'acide  mucique  rapproche  la  mélitose  des 
gommes  et  du  sucre  de  lait. 

6.  Mise  en  contact  avec  la  levure  de  bière  à  une  douce  chaleur,  la 
mélitose  fermente  avec  production  iValcool,  iï acide  carbonique  et 
Xeucalyne,  C^-H^^O**  : 

C24H«0«  4-  H«0'  =  2C*H<^0*  +  2  C^O*  -h  C«H«0". 


§  4.  - 


Il  existe  dans  les  mélasses  de  betterave  (M.  Loiseau),  ainsi  que 
dans  les  semences  de  coton  (M.  Boehm),  une  matière  sucrée,  la  raffi- 
nose,  qui  cristallise  avec  les  mêmes  apparences  que  la  glucose.  Cette 
substance  est  fort  analogue  à  la  mélitose  et,  d'après  M.  Ritthausen, 
elle  serait  même  identique.  Toutefois,  la  raffinose  et  la  mélitose  ne 
se  conduisent  pas  de  la  même  manière  à  l'égard  des  ferments  alcoo- 
liques, etc.  La  mélitose  produit,  en  même  temps  que  l'alcool,  de 
l'eucalyne  non  fermentescible,  tandis  que  la  raffinose  fermente  entiè- 
rement. La  mélitose  parait  être  une  combinaison  de  raffinose  et  d'eu- 
calyne,  d'après  des  expériences  toutes  nouvelles;  l'action  de  l'alcool 


1 


iOG  CHIMIE  ORGANIQUE.  —  LIVRE  111,  CHAPITRE  Xlll. 

i'orl  la  dédouble  eu  ces  deux  produits.  La  raffinose  est  dédoublée  à  son 
tour  par  les  acides  en  glucose  et  galactose.  Le  pouvoir  rotatoire  de 
la  raffinose,  rapporté  au  rayon  jaune  moyen,  est  an  =  -f-iO't'. 

Elle  fournit  de  Tacide  mucique  sous  Tinfluence  de  Tacide  nitrique. 

La  présence  dans  les  mélasses  d'un  corps  aussi  fortement  dextrogyre 
que  la  raffinose  explique  comment  certaines  mélasses  dosées  au  pola- 
rimètre  semblent  contenir  plus  de  sucre  de  canne  qu'elles  n'en  ren- 
ferment en  réalité;  ce  dernier  fait  ne  doit  pas  être  négligé  quand  o» 
applique  le  polarimètre  à  l'analyse  des  sucres. 

§  5.  —  Tréhalose. 

C24|i2f 022  _^.  4  Aq £isfff?0n  4. 4  4<y. 

1.  Origine.  —  La  tréhalose  ou  mycose  se  rencontre  dans  une 
manne  particulière,  désignée  sous  le  nom  de  tréhala  et  produite  par 
une  espèce  d'échinops.  Sa  formation  parait  déterminée  par  la  piqûre 
d'un  curculionide,  le  Larinus  nidificans,  La  tréhalose  a  été  décou- 
verte par  M.  Berthelot;  elle  a  été  retrouvée  quelque  temps  après  dans 
le  seigle  ergoté  (Mitscherlich);  elle  existe  dans  un  grand  nombre  de 
champignons  et  de  moisissures  (M.  Mûntz). 

2.  Préparation,  —  Pour  l'extraire,  on  traite  le  tréhala  par  l'alcool 
bouillant  :  la  tréhalose  cristallise  par  refroidissement. 

On  peut  encore  précipiter  l'extrait  aqueux  du  seigle  ergoté  par  l'a- 
cétate de  plomb  tribasique;  on  filtre,  on  enlève  le  plomb  delà  liqueur 
par  l'hydrogène  sulfuré,  et  l'on  évapore  en  consistance  d'extrait. 

3.  Propriétés,  —  La  tréhalose  cristallise  en  beaux  octaèdres  rectan- 
gulaires, brillants  et  durs,  croquant  sous  la  dent.  Elle  est  douée  d'un 
goût  fortement  sucré,  quoique  moins  caractérisé  que  celui  du  sucre 
de  canne. 

Trèssoluble  dans  l'eau,  la  tréhalose  est  presque  insoluble  dans 
l'alcool  bouillant.  Sa  dissolution  aqueuse  peut  être  amenée  à  l'état 
sirupeux  sans  cristalliser,  si  ce  n'est  au  bout  d'un  certain  temps. 

La  tréhalose  retient  à  la  température  ordinaire  4  équivalents  d'eau 
de  cristallisation,  qu'elle  perd  à  lOO».  Chauffée  brusquement,  elle 
fond  à  130%  puis  se  solidifie  en  devenant  anhydre;  elle  refond  ensuite 
à  210". 

La  tréhalose  est  dextrogyre;  son  pouvoir  rotatoire  est  triple  de  celui 
du  sucre  de  canne  :  a;=-}-220^  Ce  pouvoir  varie  à  peine  avec  la  tem- 
pérature et  avec  la  durée  de  la  dissolution.  Il  est  également  le  même 
lorsqu'on  opère  avec  la  tréhalose  récemment  dissoute,  après  avoir  été 
déshydratée  par  la  chaleur. 
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Sous  l'influence  des  acides  minéraux  étendus,  ce  pouvoir  rotatoire 
diminue,  se  réduit  au  quart  environ  et  devient  égal  à  celui  de  la  glu- 
cose ordinaire  ;  un  tel  changement  exige  plusieurs  heures  pour  s'ac- 
complir, même  à  100". 

4.  La  potasse  et  la  baryte  n'altèrent  point  la  tréhalose  à  lOO"  ;  l'a- 
cétate de  plomb  ammoniacal  précipite  ses  dissolutions  concentrées. 

5.  La  tréhalose,  chauffée  à  lOO'avec  les  acides  stéarique,  benzolque, 
butyrique,  acétique,  forme  en  petite  quantité  des  combinaisons  neu- 
tres, analogues  aux  glycérides. 

§  6.  —  MéiésitMe. 
GtiHStott  +  2  Aq ^^<//w©f  /  +  2  Aq. 

1.  La  mélésitosey  découverte  par  M.  Berthelot,  existe  dans  la  manne 
de  Briançon,  exsudation  concrète  produite  par  le  mélèze  (Pmti« 
larix)]  on  l'extrait  par  l'alcool  bouillant.  Elle  se  rencontre  également 
dans  une  autre  manne,  celle  de  VAlhagi  maurorum  (M.  Villiers). 

2.  Elle  se  présente  en  très  petits  cristaux  clinorhombiques,  courts 
et  brillants,  d'une  saveur  sucrée,  comparable  à  celle  de  la  glucose. 
Elle  renferme  une  molécule  d'eau  de  cristallisation,  qu'elle  perd 
déjà  par  efflorescence.  Son  pouvoir  rotatoire,  aD=-|-88%51,  varie  len- 
tement à  100^  sous  l'influence  des  acides  étendus,  qui  le  ramènent  peu 
à  peu  à  une  valeur  égale  au  pouvoir  rotatoire  de  la  glucose.  La  mélézi- 
tose  fond  au-dessus  de  440*. 

3.  Par  oxydation,  elle  ne  donne  pas  d'acide  mucique. 

Les  autres  réactions  de  la  mélézitose  sont  comparables  à  celles 
du  sucre  de  canne;  si  ce  n'est  que  la  mélézitose  fermente  mal  sous 
l'influence  de  la  levure. 

§  7.  —  llalt«M. 

CtiHttOM  +  H»0« €^*H^e**  +  H*e. 

1.  La  maltose  se  produit  dans  l'action  du  malt  ou  de  la  salive  sur 
l'amidon  et  sur  le  glycogène.  Découverte  par  Dubrunfaut,  en  1847, 
elle  a  été  étudiée  surtout  par  M.  O'Sullivan,  par  MM.  Musculus, 
Gruber  et  Méring,  ainsi  que  par  M.  Soxhiet. 

2«  Préparation.  —  La  diastasej  ferment  albuminolde  du  malt,  en 
agissant  sur  l'amidon,  donne,  non  pas  de  la  glucose,  comme  on  l'a 
cru  pendant  longtemps,  mais  de  la  maltose» 

L'amidon    se   change  d'abord   en  ses  isomères,  les   dextrines, 

BBRTHELOT  et  JUNGFLEiscH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ.  32 
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(C^'H^'^O*^)"  (p.  506  et  517);  puis  celles-ci,  par  hydratation,  se  chan- 
gent en  maltose  : 

Dextrino.  llalioM. 

Finalement,  on  obtient  1  partie  de  dextrines,  qui  restent  non  dédoa- 
blées,  pour  2  parties  de  maltose,  quand  on  a  opéré  au-dessous  de  63*. 
AlU  delà  de  cette  température  la  proportion  de  maltose  diminue. 

Les  acides  dilués  et  chauds  donnent  lieu  aussi  à  la  formation  de 
la  maltose;  mais  ils  ne  tardent  pas  à  la  dédoubler  elle-même. 

Pour  obtenir  la  maltose,  on  ajoute  de  la  diastase  à  un  mélange  de 
300  grammes  de  fécule  et  de  2  litres  d'eau,  puis  on  maintient  le  tout 
pendant  quelques  heures  à  une  température  voisine  de  60**.  Quand 
l'iode  cesse  de  bleuir  le  mélange,  on  filtre  et  on  ajoute  1  litre 
d'éther  qui  précipite  de  la  maltose  impure.  Après  quelques  jours,  on 
ajoute  encore  4  litres  d'éther,  lesquels  provoquent  la  cristallisation 
de  la  maltose  presque  pure  (MM.  Musculus  et  Méring). 

Il  est  préférable  de  prendre  i  kilogrammes  de  fécule  délayés  à  froid 
dans  9  litres  d'eau,  de  les  transformer  en  empois  au  bain-marie, 
d'ajouter  à  cet  empois  refroidi  entre  60^  et  65''  une  macération  faite  à 
40°  avec  140  grammes  de  malt  pulvérisé  et  un  peu  d'eau,  et  de  laisser 
en  contact  à  60^  pendant  une  heure.  On  porte  à  l'ébullition,  on  filtre, 
on  évapore,  et  on  reprend  le  résidu  par  l'alcool  à  90  centièmes.  L'extrait 
alcoolique  concentré  se  prend  au  bout  de  quelques  jours  en  une  masse 
solide  de  maltose  cristallisée.  On  essore  les  cristaux,  on  les  lave  à 
l'alcool  méthylique  froid  et  l'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  ordi- 
naire à  85  centièmes  (M.  Soxhlet). 

3.  Propriétés.  —  La  maltose  cristallise  avec  une  molécule  d'eaa, 
qu'elle  perd  à  100^.  Desséchée,  elle  est  très  hygroscopique.  Elle 
est  très  soluble  dans  l'eau,  et  un  peu  moins  soluble  dans  l'alcool 
que  la  glucose. 

Elle  est  douée  du  pouvoir  rotatoire  à  droite  :  ai>=-f'13d%3.  Ce  pou- 
voir rotatoire  est  plus  faible  dans  les  premiers  temp^  de  la  disso- 
lution, contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  la  glucose. 

4.  Réactions.  —  L'acide  sulfurique  dilué  transforme  à  chaud  la  mal- 
tose en  glucose  : 

C^HMO**  +  ll^0>  =:  S  GMH^SO^*. 

La  diastase,  au  contraire,  ne  la  transforme  pas  sensiblement.  Il  en 
est  de  même  de  l'invertine  (M.  Bourquelot). 
Elle  brunit,  comme  la  glucose,  par  les  alcalis  caustiques* 
La  maltose  réduit  le  réactif  cupropotassique.  Toutefois  son  pouvoir 
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réducteur  est  moins  grand  que  celui  de  la  glucose  :  il  faut  100  par-* 
lies  de  maltose  pour  réduire  autant  de  réactif  que  66  parties  de  glu* 
cose. 

Elle  se  combine  directement  à  la  phénylhydrazine,  CH^Az-,  en 
formant  des  aiguilles  cristallines  de  pkénylmaltosazone,  C^^H^'Az^C 
(M.  E.  Fischer),  laquelle  fond  à  190". 

4 

§  8.  —  IiAet««e  •«  «acre  de  Uilt. 

C«*HtiO«î -h  H«0« f?«ff«d'' +  ff'O. 

4 
I 

1.  Le  sucre  de  lait,  appelé  quelquefois  lactine^  a  été  découvert  dans 
le  petit-lait,  en  1619,  par  Fabrizio  Bartoletti.  Il  le  trouve  également 
dans  les  végétaux,  notamment  dans  le  sapotillier. 

2.  Préparation,  —  Pour  le  préparer,  on  se  sert  du  petit-lait  prove- 
nant de  la  fabrication  du  fromage.  En  Suisse,  où  on  le  produit  princi- 
palement, on  évapore  le  liquide  jusqu'à  consistance  sirupeuse^et  Ton 
abandonne  la  masse  dans  un  endroit  froid.  Le  sucre  de  lait  se  (Jépose 
lentement  sous  forme  de  petits  cristaux  durs  et  colorés.  On  le  purifie 
en  le  faisant  recristalliser  plusieurs  fois,  et  en  décolorant  ses  solutions 
par  le.noir  animal. 

3.  Propriétés.  —  Le  sucre  de  lait  cristallise  en  prismes  rhom- 
boldaux  droits,  hémiédriques,  durs,  opaques,  faiblement  sucrés.  Sa 
densité  est  1,534.  Il  se  dissout  dans  2  parties  d'eau  bouillante  et  dans 
6  parties  d'eau  froide.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
Par  ébullition  rapide  de  ses  solutions  concentrées,  il  s  e  sépare  en  petits 
cristaux  anhydres,  qui  disparaissent  à  froid. 

Son  pouvoir  rotatoire,  rapporté  à  C**H"0^*,  est  ao  =  -f.52%53.  ïl  est 
plus  grand  de  moitié  dans  les  premiers  moments  de  la  dissolution. 
Sous  l'influence  des  acides,  il  augmente  d'un  tiers  environ,  par  suite 
de  la  formation  simultanée  de  la  galactose  et  de  la  glucose. 

4.  Chaleur.  —  Le  sucre  de  lait  perd  son  eau  de  cristallisation  vers 
150".  A  170°,  il  se  change  en  acides  bruns,  analogues  aux  dérivés  de 
la  saccharose,  dont  ils  se  distinguent  parce  qu'ils  conservent  l'apti-. 
lude  à  être  changés  en  acide  mucique  par  l'acide  nitrique,  comme  la 
lactose  elle-même.  ' 

5.  Hydrogène,  —  Traité  par  l'amalgame  de  sodium,  le  sucre  de 
lait  fixe  2  H'  et  engendre  de  la  dulcite  et  de  la  mannite,  à  équiva- 
lents égaux,  comme  il  convient  à  un  diglucoside  dérivé  de  la  glucose 
et  de  la  galactose  (M.  6.  Bouchardat)  : 

CtiUMO»  +  2  H«  +  H«0«  =  C"H"0"  +  C"H**04«. 
LactoM  Mannite.  Duleite. 
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^6.  Oxygène.  —  L'acide  nitrique  ordinaire  oxyde  la  lactose  à  l'ébul- 
lition,  avec  formation  d'acides  mucique,  saccharique,  tartrique,  oxa- 
lique, etc. 

La  lactose  réduit  directement  le  tartrate  cupropotassique  ;  mais  il 
faut  10  parties  de  lactose  pour  réduire  le  même  poids  de  réactif  que 
7  parties  de  glucose.  Au  contraire,  après  avoir  été  maintenu  en  ébul- 
lition  avec  les  acides  minéraux  dilués,  elle  a  le  même  pouvoir  réduc- 
teuT  que  la  glucose. 

7.  Acides.  —  L'acide  sulfurique  et  l'acide  chlorhydrique  dilués  dé- 
composent, en  effet,  à  l'ébullition,  le  sucre  de  lait  et  le  transforment 
en  deux  glucoses,  la  galactose  et  la  glucose  ordinaire  (p.  471)  : 

G<4Htto»  +  H«0«  =  C«H"0"  4-  C"B"0". 
Lactose.  Galactose.  Glucose. 

Cette  transformation  exige  un  temps  assez  long  pour  être  totale. 

8.  Bases.  —  Les  bases  énergiques  s'unissent  à  froid  au  sucre  de 
lait  pour  former  des  composés  fort  altérables  :  l'acétate  de  plomb 
ammoniacal  le  précipite.  Une  solution  de  lactose,  additionnée  de 
potasse,  brunit  à  l'ébullition. 

La  lactose  se  combine  à  la  phénylhydrazine  aussi  facilement  que  la 
glucose  (p.  443);  la  phényllactosazone  ainsi  formée  est  solubledans 
l'eau  chaude  et  se  sépare  de  celle-ci,  par  le  refroidissement,  sous 
forme  d'aiguilles  fusibles  vers  200^  (H.  E.  Fischer). 

9.  Ferments.  —  Traitée  par  la  levure  de  bière,  la  lactose  ne  fer- 
mente pas  immédiatement.  Elle  se  change  cependant  en  alcool  et 
acide  carbonique.  Elle  peut  éprouver  également  les  fermentations 
lactique  et  butyrique.  C'est  la  fermentation  lactique  qui  se  produit  sur- 
ent lorsque  le  lait  s'aigrit.  Des  fermentations  alcooliques  particulières 
de  la  lactose  donnent  naissance  aux  liqueurs  spiritueuses  que  les 
Tartares  préparent  avec  le  lait  de  jument  (koumys)  et  les  Caucasiens 
avec  le  lait  de  vache  (képhir). 

10.  Lactosides.  —  La  lactose  forme  avec  les  acides  des  composés 
analogues  aux  saccharosides.  Ainsi,  elle  s'unit  à  100^  avec  les  acides 
acétique,  butyrique,  tartrique.  Un  mélange  des  acides  nitrique  et 
sulfurique  produit  un  dérivé  nitrique,  etc. 


POLYSAGGHARIDES.  501 


CHAPITRE  XIV 


POLYSAGGHARIDES 


1*'.  —  Des  hyërales  de  earbe«e  en  s^*^r*>- 

1.  Les  principes  neutres  qui  constituent  la  masse  principale  des 
tissus  végétaux  peuvent  être  représentés  par  du  carbone  uni  à  de 
Toxygène  et  à  de  l'hydrogène,  dans  les  proportions  de  l'eau  :  de  là 
je  nom  d'hydrates  de  carbone^  qui  leur  est  souvent  attribué. 

Tels  sont  la  dextrine,  les  amidons,  le  glycogène,  l'inuline,  la  liché- 
nine,  les  gommes,  les  mucilages,  les  principes  ligneux  ou  cellu- 
loses végétales,  la  tunicine  ou  cellulose  animale,  et  un  grand  nombre 
de  corps  isomériques,  plus  ou  moins  imparfaitement  caractérisés. 

2.  Les  hydrales  de  carbone  ci-dessus  jouissent  d'un  certain 
nombre  de  propriétés  communes.  Tous  sont  fixes,  amorphes,  in- 
cristallisables.  Tous  sont  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  les  liquides 
hydrocarbonés.  Tous  jouent  le  rôle  d'alcools  polyatomiques,  et  sont 
transformables  en  glucoses  par  hydratation;  cette  dernière  réaction 
entraîne  un  dégagement  de  chaleur,  circonstance  fort  importante  en 
physiologie. 

L'action  directe  de  l'eau  les  partage  en  trois  catégories,  savoir  : 

l""  Les  principes  insoltAbles  et  inaltérables  par  Veau  :  tels  sont  les 
principes  ligneux  et  la  tunicine. 

En  général,  ces  corps  existent  dans  les  végétaux  et  les  animaux, 
non  à  l'état  cristallisé,  mais  sous  forme  de  cellules,  de  fibres  orga- 
aiques.  Aussi,  dans  l'étude  des  principes  ligneux,  il  y  a  à  distinguer 
deux  choses  :  la  forme  et  la  matière. 

La  forme,  c'est-à-dire  l'organisation,  peut  être  détruite  par  des 
agents  mécaniques,  physiques  et  autres,  sans  que  les  propriétés  chi- 
miques essentielles  de  la  matière  soient  modifiées. 

D'où  il  suit  que  les  propriétés  chimiques  d'un  principe  immédiat, 
sa  constitution  principalement,  sont  en  général  indépendantes  de  la 
structure  cellulaire,  fibreuse,  etc.,  qu'il  peut  affecter  dans  la  nature. 
Tout  au  plus,  cette  structure  peut->>elle  produire  des  effets  de  l'ordre 
de  ceux  qu'on  attribue  à  la  cohésion  en  chimie  minérale;  tels  que 
les  phénomènes  en  vertu  desquels  la  silice  ou  l'alumine  précipitées 
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changent  graduellement  de  propriétés;  ou  bien  encore  des  effets 
analogues  à  ceux  qui  distinguent  le  platine  en  lame3  du  platine  en 
éponge  et  du  noir  de  platine.  Ces  effets,  dépendant  de  la  forme,  ne 
changent  pas  la  nature  chimique  de  la  silice,  de  l'alumine  ou  du  pla- 
tine; pas  plus  qu'ils  ne  changent  la  nature  chimique  de  l'amidon,  des 
ligneux,  etc. 

Or  il  n'est  pas  du  ressort  de  la  chimie  de  s'occuper  de  la  forme  or- 
ganisée du  ligneux,  de  l'amidon  ou  de  tout  autre  corps  constitué  en 
cellules  ou  en  fibres  :  l'étude  de  cette  forme  organisée  relève  de  This- 
toire  naturelle  et  de  la  physiologie.  Au  contraire,  la  chimie  a  pour 
objet  essentiel  l'étude  de  la  constitution  moléculaire  et  des  réactions 
de  ces  corps,  envisagés  comme  principes  immédiats,  indépendam- 
ment de  leur  forme  organisée. 

S"*  Les  principes  qui  se  gonflent  dans  l'eau  froide  ou  bouillante,  en 
absorbant  une  certaine  quantité  de  ce  liquide,  sans  y  éprouver  cepen- 
dant une  dissolution  véritable  :  tels  sont  les  amidons  et  les  mucilages. 
3*  Les  principes  solubles  dans  l'eau  :  telles  sont  les  gommes  et  les 
dextrines.  Les  solutions  fournies  par  ces  dernières  substances  sont 
visqueuses. 

Les  propriétés  dont  il  s'agit  jouent  un  rôle  important  dans  l'orga- 
nisation des  êtres  vivants,  parce  que  les  principes  solubles  et  surtout 
les  principes  qui  se  gonflent  dans  l'eau  (colloïdes)  fournissent  un 
milieu  favorable  pour  les  échanges  lents  et  les  métamorphoses  chi- 
miques, en  donnant  lieu  à  des  systèmes  participant  à  la  fois,  par  leur 
état  physique,  des  solides  et  des  liquides. 

3.  Métamorphoses  réciproques.  —  Ce  n'est  pas  le  seul  intérêt  qui 
s'attache  à  ces  rapprochements.  En  effet,  les  principes  insolubles, 
traités  par  les  acides  étendus  ou  par  certains  ferments,  commencent 
par  se  changer  en  principes  susceptibles  de  gonflement  et  d'hydra- 
tation mécanique;  puis  ces  derniers  deviennent  complètement  solu- 
bles. Une  nouvelle  transformation,   accompagnée   cette  fois  d'une 
hydratation  chimique,  les  amène  à  l'état  de  matière  sucrée.  Mais 
l'espèce  du  sucre  formé  varie  avec  celle  du  principe  originaire  : 
l'amidon,  par  exemple,  produit  de  la  glucose  ordinaire  ou  de  la  mal- 
tose;  l'inuline,  de  la  lévulose;  la  gomme,  de  l'arabinose;  etc.  Méta- 
morphoses d'autant  plus  intéressantes  que  des  changements  analo- 
gues ont  lieu  dans  la  graine  pendant  le  développement  de  l'embryon. 
Une   suite   inverse  de  métamorphoses  semble  changer  dans  les 
végétaux  les  glucoses  en  saccharoses  ou  en  gommes,  puis  en  prin- 
cipes insolubles  (amidon,  etc.),  lesquels  tendent  à  s'accumuler  dans 
les  organes  terminaux  :  feuilles,  fruits,  tiges  souterraines,  etc. 
4.  Réactions.  —  Mais  poursuivons  ^'étude  des  réactions  générales 
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des  hydrates  de  carbone.  La  chaleur  les  déshydrate  et  les  change  en 
matières  humiques,  puis  en  charbon. 

Sous  l'influence  prolongée  des  acides  concentrés  et  des  corps  ana- 
logues, ils  se  transforment  en  matières  brunes  et  humiques. 

Les  alcalis  produisent  le  même  effet  au-dessus  de  100^,  et  même  à 
froid;  s'ils  agissent  au  contact  de  Tair,  il  y  a  en  même  temps  absorp- 
tion d'oxygène.  Les  matières  du  teiTeau  n'ont  pas  d'autre  origine. 

Enfin  les  hydrates  alcalins  métamorphosent  vers  160**  le  ligneux, 
l'amidon,  etc.,  en  acide  oxalique. 

Toutes  ces  réactions  rapprochent  également  les  sucres  et  lesjhydrat^; 
de  carbone  énumérés  plus  haut. 

S.  L'action  de  l'acide  nitrique  est  des  plus  remarquables  :  mono- 
hydraté,  il  produit  des  combinaisons  détonantes  (poudre-coton,  py- 
roxyle,  etc.),  qui  sont  de  véritables  éthers,  comparables  à  Téther 
nitrique.  Plus  étendu,  il  oxyde  les  hydrates  de  carbone,  avec  formation 
finale  d'acide  oxalique. 

Mais  cette  formation  est  précédée  tantôt  par  celle  de  l'acide  saccha- 
rique  (ligneux,  amidon,  dextrine),  qui  correspond  à  la  mannite  et  à 
la  glucose;  tantôt  par  celle  de  l'acide  mucique  (mucilages  et  gom- 
mes), qui  correspond  à  la  dulcite  et  à  la  galactose.  Ces  deux  acides 
sont  isomériques  et  représentés  par  la  formule  C"H*®0*®.  On  a  vu 
que  leur  formation  établissait  également  une  distinction  entre  la 
mannite  et  la  dulcite,  ainsi  qu'entre  les  diverses  glucoses  et  saccha- 
roses (p.  433). 

6^  Constitution.  —  Il  s'agit  maintenant  d'établir  la  constitution 
véritable  des  hydrates  de  carbone,  représentés  par  la  formule  brute 
(;is|{ioQio^  Rappelons  d'abord  que  tous  ces  corps  fournissent  des  glu- 
coses sous  l'influence  des  acides,  en  fixant  les  éléments  de  l'eau.  Or 
la  formule  C"H*®0*®  est  une  formule  brute;  mais  elle  est  loin  de  re- 
présenter l'équivalent  véritable  des  hydrates  de  carbone  énumérés 
plus  haut,  les  propriétés  de  ces  corps,  leur  fixité,  les  rapports  suivant 
lesquels  ils  entrent  en  combinaison. 

Tout  indique  que  ces  corps  possèdent  des  équivalents  beaucoup 
plus  élevés  que  les  sucres.  Si  leur  formule,  telle  qu'on  peut  la  déter- 
miner dans  l'état  actuel  de  nos  connaissances,  est;  simple,  c'est  là 
une  pure  apparence  :  en  réalité,  cette  formule  doit  être  considérée 
comme  un  multiple  non  encore  déterminé  de  la  formule  brute 
C**H'<>0^soit(C*«H*W°)». 

Nous  sommes  ici  au  cœur  de  la  question.  Dans  l'esprit  de  la  théorie 
des  alcools  polyatomiques,  tous  les  hydrates  de  carbone  dont  nous 
parlons  en  ce  moment  doivent  être  considérés  comme  résultant  de  la 
condensation  de  plusieurs  molécules  sucrées  en  une  seule;  ce  sont 
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des  éthers  mixtes,  d'un  ordre  plus  élevé  que  les  saccharoses  (M.  Ber- 
thelot).  La  complexité  et  le  nombre  illimité  de  ces  principes  s'expli- 
quent sans  peine  par  la  fonction  chimique  des  sucres  et  conformé- 
ment aux  théories  développées  dans  le  chapitre  XII  (p.  446). 

En  effet,  un  sucre,  C^'H^'O'',  peut  être  combiné  soit  avec  un 
deuxième  équivalent  du  même  sucre,  soit  avec  un  sucre  différent^ 
mais  isomérique.  S'il  s'agissait  de  deux  alcools  monoatomiques,  on 
ne  pourrait  en  séparer  que i  équivalents  d'eau;  mais, comme  on  opère 
sur  des  alcools  polyatomiques,  on  peut  en  séparer  2,  4,  6,  8,  etc., 
équivalents  d'eau,  suivant  le  degré  d'atomicité.  En  éliminant  HH)', 
nous  avons  engendré  le  sucre  de  canne  et  les  saccharoses,  qui  sont 
des  disaccharides  ou  diglucosides  de  la  première  espèce  (p.  475).  En 
éliminant  2  H^O',  on  donnera  naissance  à  des  disaccharides  ou  diglu-- 
cosides  de  la  deuxième  espèce  (C"H*®0*®)"  : 

GSiHSOOM  =  G^<a<S0^<  +  c«H«0"  —  2  H«0«  =  C*«H«>OW(C*«H*«OW), 

caractérisés  par  leur  origine  et  par  leur  aptitude  à  reproduire  les  glu- 
coses génératrices. 

Cependant,  en  obtenant  le  composé  C'*H'®0***,  nous  n  avons  pas 
épuisé  la  quantité  d'eau  que  nous  pouvons  enlever  à  la  matière  su- 
crée ;  par  conséquent,  nous  n'avons  pas  épuisé  la  capacité  de  satu- 
ration de  cette  dernière.  Nous  pouvons  prendre  le  nouveau  corps 
comme  point  de  départ  de  nouvelles  combinaisons.  Si  nous  l'unissons 
avec  une  matière  sucrée,  soit  avec  l'une  des  glucoses  qui  ont  déjà 
concouru  à  sa  formation,  soit  avec  une  nouvelle  glucose,  nous  pour- 
rons éliminer  encore  2,  4,  6,  etc.,  équivalents  d'eau.  En  nous  boroant 
au  premier  terme,  c'est-à-dire  aux  trisaccharides  ou  triglucosides  de 
la  troisième  espèce  : 

C«*H«0O«>  ^  C"H"0«  —  HH)»  =  C3ôll»>0»>  =  C*2HW0*«(C"H»0»), 

nous  aurons  un  nouveau  groupe  de  composés,  représentés  par  la 
formule  G^^H^oQ^*»  ou  (G*»H*<»0*<*)^  Ce  sont  encore  des  multiples  de 
QisfjioQio.  iQ^jg  |g^p  constitution  est  toute  différente  de  celle  des  pre- 
miers corps.  En  effet,  ces  nouveaux  composés,  étant  soumis  à  l'in- 
fluence des  agents  d'hydratation,  devront  reproduire  d'abord  la 
glucose  introduite  en  dernier  lieu,  et  le  disaccharide  C"H'®0**.  Puis 
le  disaccharide  se  dédoublera  à  son  tour.  On  pourra  donc  ainsi  obte- 
nir en  définitive,  suivant  les  cas,  soit  trois  sucres  distincts,  soit 
2  équivalents  d'un  sucre  et  i  équivalent  d'un  autre,  soit  enfin  3  équi- 
valents du  même  sucre. 

Ce  n'est  pas  tout  encore.  Le  raisonnement  que  nous  venons  de  faire 
ur  le  composé  C'*H*^0'%  nous  pouvons  le  répéter  sur  le  composé 
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Q36|{3oo3o  ])g||3  («g  corps,  la  capacité  de  saturation  des  3  équivalents 
da  principe  sucré  n'est  pas  épuisée  :  loin  de  là,  à  priori,  il  semble 
qu'elle  a  dû  aller  croissant  ;  car  nous  n'avons  pas  même  épuisé  celle 
d'un  seul  de  ces  3  équivalents  générateurs. 

Nous  pouvons  donc  fixer  sur  le  trisaccharide  un  quatrième  équiva- 
lent d'un  corps,  choisi  soit  parmi  les  trois  principes  sucrés  déjà 
combinés,  soit  parmi  les  autres  qui  ne  sont  pas  encore  entrés  en  com- 
binaison : 

C36H30030  4-  Gi2Hi90^>  —  H«0«  =  C*8H*<K)*o  =  C«H*0OW(C3«H3ûO30). 

Nous  aurons  ainsi  une  quatrième  combinaison,  C^^H^^O*®,  un  tétra- 
saccharide  ou  tétraglucoside  de  la  quatrième  espèce,  toujours  repré- 
senté par  un  multiple  de  C^'H'*^0'^.  Ce  tétrasaccharide  se  dédoublera 
en  fournissant  une  glucose  et  un  trisaccharide;  puis  le  trisaccharide 
se  dédoublera  à  son  tour;  etc. 

Le  produit  final  sera  représenté  par  quatre  glucoses  identiques  ou 
isomères.  Comme  produits  intermédiaires,  on  pourra  obtenir  toutes 
les  combinaisons  concevables  de  ces  quatre  glucoses,  prises  deux  à 
deux  ou  trois  à  trois. 

On  voit  ainsi  comment  on  pourra  distinguer  les  polysaccharides 
isomères  et  polymères  les  uns  des  autres,  par  l'étude  de  leurs  dédou- 
blements successifs. 

Les  mêmes  raisonnements  peuvent  s'étendre  indéfiniment. 

7.  Pour  appliquer  ces  notions  avec  pleine  certitude  aux  principes 
naturels,  il  faudrait  posséder  des  données  qui  nous  manquent  encore. 
Cependant  nous  admettrons  provisoirement,  et  afin  de  fixer  les  idées, 
le  classement  suivant,  que  des  recherches  ultérieures  viendront  pro- 
bablement modifier  en  partie  :  les  hydrates  de  carbone  s'y  succèdent 
dans  l'ordre  de  complication  de  leurs  molécules,  la  valeur  de  n  allant 
en  augmentant  des  premiers  aux  derniers^ 

Polyglucosidesj  (C"H*®0*«)"  : 

Dextrines, 

Lévulines, 

Glycogëne, 

Arabine  et  gommes  solubles, 

Amidon, 

Paramylon, 

Inuline, 

Lichénine, 

Mucilages, 

Cellulose, 

Principes  ligneux  divers, 

Tunicine. 
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Tous  ces  principes  doivent  jouer,  et  jouent  en  effet,  le  rôle  d'alcools 
polyatomiques  :  ils  se  combinent  directement  avec  Tacide  snUu- 
rique  concentré,  en  formant  des  éthers  acides;  avec  Tacide  nitrique 
fumant,  en  formant  des  composés  explosifs;  ils  s'unissent  avec  l'acide 
acétique  hydraté,  et  surtout  anhydre,  avec  l'acide  tartrique,  avec  les 
chlorures  acides,  ainsi  qu'avec  les  corps  organiques  analogues^  en 
formant  des  composés  semblables  aux  glycérides,  etc.,  etc. 

Entrons  maintenant  dans  la  description  individuelle  des  plus  im- 
portants d'entre  eux. 

§  2.  —  DezêrlBes. 

1.  La  dextrine,  distinguée  d'abord  par  Biot,  a  été  étudiée  avec 
plus  de  détails  par  Persoz  et  Payen,  puis,  dans  ces  derniers  temps, 
par  HM.  Bondonneau,  Musculus,  Gruber,  Méring  et  O'Sullivan.  Elle 
existe  dans  un  assez  grand  nombre  de  produits  végétaux,  la  manne 
du  frêne,  entre  autres.  On  la  trouve  aussi  dans  l'urine  diabétique, 
dans  le  sang  des  animaux,  et  particulièrement  dans  la  viande  de 
cheval. 

Elle  est  la  partie  principale  d'un  certain  nombre  de  produits  indus- 
triels divers  :  le  leiocome^  la  gommelinej  la  gomméine^  etc. 

2.  Préparation.  —  La  dextrine  résulte  de  la  transformation  de 
l'amidon  sous  l'influence  des  acides  ou  de  la  diastase. 

Pour  la  préparer,  on  imbibe  1000  kilogrammes  de  fécule  avec  un 
mélange  de  300  kilogrammes  d'eau  et  de  2  kilogrammes  d'acide 
nitrique  ordinaire.  On  sèche  la  pâte  à  l'air  libre,  et  on  dispose  la 
masse  en  couches  minces,  dans  une  étuve  que  l'on  maintient  vers 
iW*  pendant  une  heure.  Au  bout  de  ce  temps,  la  matière  est  devenue 
soluble  dans  l'eau,  et  elle  ne  se  colore  plus  en  bleu  par  l'iode, 
mais  seulement  en  pourpre  (Payen).  C'est  la  dextrine  commerciale. 
Elle  renferme  de  la  glucose  et  une  proportion  variable  d'amidon 
soluble. 

Pour  la  purifier,  on  la  dissout  dans  4  à  5  parties  d'eau  froide,  oo 
filtre  et  on  verse  la  liqueur  dans  plusieurs  fois  son  volume  d'alcoot 
fort  :  la  dextrine  se  précipite,  tandis  que  la  glucose  demeure  dissoute. 
On  dessèche  la  dextrine,  on  la  redissout  et  on  la  précipite  de  nouveau, 
enfin  on  répète  trois  ou  quatre  fois  les  mêmes  traitements. 

On  l'obtient  encore  en  soumettant  l'amidon,  soit  à  l'action  d'une 
température  comprise  entre  160^  et  210*,  soit  à  celle  des  acides  sulfu- 
rique,  chlorhydrique  ou  oxalique  dilués  et  chauffés  vers  80*,  soit  à 
celle  de  la  diastase,  substance  albuminoîde  qui  existe  dans  l'orbe 
germée,  etc. 
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3.  Propriétés.  —  La  dextriae  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse 
gommeuse,  amorphe  et  transparente.  Elle  est  hygrométrique,  très 
soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  elle  communique  une  certaine  viscosité. 
Elle  se  dissout  dans  l'alcool  faible;  mais  elle  est  insoluble  dans  l'al- 
cool concentré  et  dans  l'éther. 

4.  Dextrines  diverses.  —  Les  travaux  récents  de  MM.  Bondonneau, 
O'SuUivan,  Musculus  et  Gruber,  ont  montré  que  la  dextrine  com- 
merciale est  un  mélange  de  plusieurs  composés  isomériques.  On  a 
distingué  les  suivants  : 

l""  Uérythrodextrine^  composé  se  colorant  en  rouge  par  l'iode, 
forme  la  majeure  partie  de  la  dextrine  commerciale  soluble  dans 
l'eau  froide  ;  elle  est  attaquable  avec  la  plus  grande  facilité  par  la 
moindre  quantité  de  diastase.  Son  pouvoir  rotatoire  est  considé- 
rable :  a,  =-}- 213*. 

*2^  Vachroodextrine  a,  composé  ne  se  colorant  pas  par  l'iode, 
existe  surtout,  comme  les  deux  suivants,  dans  le  produit  de  l'action 
de  la  diastase  sur  l'amidon.  Son  pouvoir  rotatoire  est  aj  =  4-210*. 
Elle  réduit  faiblement  le  réactif  cupropotassique  :  son  pouvoir  ré- 
ducteur est  égal  à  12,  celui  de  la  glucose  étant  100.  Elle  est  sac- 
charifiable  par  la  diastase,  mais  moins  facilement  que  l'érythro- 
dextrine  et  que  l'amidon  soluble. 

3'^  Vachroodextrine  p,  dextrine  à  peu  près  inattaquable  par  la 
diastase,  n'est  pas  colorable  par  l'iode.  Son  pouvoir  rotatoire  est 
«7  =-j- 190*,  et  son  pouvoir  réducteur  est  12. 

4o  Vachroodextrine  y,  est  caractérisée  par  la  lenteur  avec  laquelle 
l'acide  sulfurique  dilué  et  bouillant  la  transforme  en  glucose.  Elle 
n'est  pas  colorable  par  l'iode.  La  diastase  n'agit  pas  sur  elle.  Elle  est 
soluble  dans  l'alcool  et  reste  en  grande  partie  dans  les  liqueurs  quand 
oo  précipite  les  dextrines  de  leurs  solutions  aqueuses  par  l'alcool.  Son 
pouvoir  rotatoire  est  oij  =-}-150",  et  son  pouvoir  réducteur  est  28.  Il 
en  existe  jusqu'à  12  et  15  pour  100  dans  la  glucose  cristallisée  du 
commerce  (p.  438). 

Il  est  utile  de  remarquer  cependant  que,  ces  diverses  dextrines  ne 
présentant  pas  les  caractères  des  composés  nettement  définis,  quel- 
ques-uns des  termes  précédents  peuvent  être  des  mélanges.  Toutefois 
les  termes  extrêmes  présentent  des  caractères  difiTérentiels  nettement 
marqués. 

Quoi  qu'il  en  soit,  toutes  ces  dextrines  ont  la  même  composition 
centésimale,  mais  non  le  même  poids  moléculaire.  Elles  constituent 
les  produits  du  dédoublement  plus  ou  moins  avancé  de  l'amidon, 
polysaccharide  à  équivalent  élevé  (p.  512).  Toutes  correspondent  à 
la  formule  (C"H*®0*®)",  mais  dans  cette  formule  la  valeur  de  n  varie 
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pour  chacune  d'elles.  L'achroodextrine  y  semble  avoir  la  constitu- 
tion la  plus  simple,  (C^'H^^O^®)'  par  exemple.  Enfin  toutes  soDt 
transformées  en  glucose,  par  l'action  simultanée  de  la  chaleur  et  des 
acides  minéraux  dilués. 

5.  En  dissolvant  la  glucose  à  froid  dans  l'acide  sulfurique,  ajoutant 
à  la  liqueur  un  excès  d'alcool  concentré  et  abandonnant  le  mélange  à 
une  basse  température,  M.  Husculus  a  vu  se  déposer  en  abondance 
une  matière  présentant  toutes  les  propriétés  de  la  dextrine,  mais  dont 
le  pouvoir  rotatoire  était  un  peu  plus  faible. 

6.  La  chaleur  et  les  réactifs  agissent  sur  la  dextrine  ordinaire  à 
peu  près  comme  sur  l'amidon.  Chauffée  à  100''  avec  les  acides  orga- 
niques, elle  s'y  combine  en  formant,  en  petite  quantité,  des  corps 
neutres  analogues  aux  glucosides.  L'acide  nitrique  fumant  la  dissout 
et  l'acide  sulfurique  précipite  de  cette  solution  la  dextrine  tétrani" 
triqw  : 

Ca4HH0"(AzH0«)*. 

La  dextrine  se  combine  aussi  avec  les  bases.  Elle  est  précipitée  par 
l'acétate  de  plomb  ammoniacal,  sans  l'être  par  l'acétate  neutre  ou  tri- 
basique. 

§3.  —  I«é«-allaes. 

1.  Ces  substances  présentent  avec  l'inuline  des  relations  analogues 
à  celles  signalées  plus  haut  entre  les  dextrines  et  l'amidon.  Pas  plus 
que  les  dextrines,  elles  ne  répondent  à  un  principe  défini  unique,  mais 
ce  sont  des  termes  intermédiaires  entre  l'inuline  et  la  lévulose,  c'est- 
à-dire  la  glucose  particulière  que  fournit  l'inuline  en  se  saccharifiant. 

2.  Les  lévulines  se  distinguent  de  l'inuline  par  leur  solubilité  dans 
l'eau  froide  ;  quelques-unes  sont  même  solubles  dans  l'alcool  faible 
(synanthrose).  Toutes  passent  à  l'état  de  lévulose  quand  on  les 
soumet  à  l'action  des  acides  dilués. 

§  4.  —  C&lyeosèBe. 

1.  Le  glycogène  ou  dextrine  animale  a  été  découvert  par  Cl.  Ber- 
nard. Il  existe  dans  le  foie,  dans  le  placenta,  dans  le  jaune  d'œuf  et 
dans  les  mollusques.  On  a  reconnu  également  sa  présence  dans  quel- 
ques champignons. 

2.  Préparation.  —  Certains  mollusques,  les  moules  particulière- 
ment, constituent  une  matière  première  avantageuse  pour  obtenir  le  gly- 
cogène. On  épuise  les  moules  broyées  par  deux  décoctions  successives 
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avec  Teau  alcalinisée  à  la  soude,  on  passe  à  travers  un  linge,  on  pré- 
cipite les  matières  albuminoldes  par  l'acétate  de  zinc,  on  filtre,  on 
ajoute  à  la  liqueur  du  perchlorure  de  fer,  qui  précipite  un  com- 
posé insoluble  formé  de  sesquioxyde  de  fer  et  de  glycogène.  On  laye 
le  précipité  à  l'eau  chaude,  on  le  reprend  par  Tacide  chlorhydrique, 
et  on  mélange  la  liqueur  avec  quatre  ou  cinq  fois  son  volume  d'alcool 
fort;  on  lave  à  l'alcool  le  glycogène  précipité.  Pour  enlever  le  fer  que 
retient  encore  le  produit,  on  dissout  celui-ci  dans  de  l'eau  à  80",  on 
ajoute  du  phosphate  d'ammoniaque  et  de  l'ammoniaque  en  excès,  on 
sépare  par  filtration  le  phosphate  de  fer  précipité,  on  acidulé  forte- 
ment par  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  le  glycogène  par  l'al- 
eool,et  enfin  on  le  lave  au  moyen  de  ce  dernier  liquide,  puis  on  le 
sèche. 

3.  Propi^iété».  —  Le  glycogène  est  une  poudre  amorphe,  qui  forme 
avec  l'eau  une  liqueur  opalescente.  11  retient  à  froid  6  équivalents 
d'eau.  Ses  solutions  sont  dextrogyres. 

L'iode  le  colore  faiblement  en  rouge.  Les  acides  étendus  le  chan- 
gent en  glucose  ordinaire  ;  la  diastase  et  la  salive,  en  maltose.  Il  ne 
réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique,  ses  solutions  ne  fermentent 
pas  sous  l'action  de  la  levure  de  bière.  Avec  l'acide  nitrique  fumant,  il 
fournit  un  dérivé  nitrique  ;  le  même  acide  étendu  l'oxyde  sans  produire 
Tacide  mucique. 

1.  Cette  substance,  qui  se  distingue  des  précédentes  par  la  propriété 
qu'elle  possède  de  cristalliser,  existe  dans  diverses  caryophyllées 
(M.  A.  Meyer). 

2.  Préparation.  —  C'est  des  racines  de  Silène  vulgaris  qu'on  la 
retire  le  plus  aisément  ;  on  la  précipite  par  l'alcool  du  suc  de  ces 
racines.  Elle  est  ensuite  lavée  à  l'alcool  et  purifiée  par  précipitation  à 
l'acétate  de  plomb  ammoniacal,  lavage  à  l'eau,  décomposition  du  pré- 
cipité par  l'hydrogène  sulfuré,  et  cristallisation  dans  l'alcool  à  80  cen- 
tièmes. 

3.  Propriétés.  —  La  lactosine  forme  de  petits  cristaux  brillants, 
donnant  avec  l'eau  une  dissolution  qui  mousse  par  l'agitation.  Elle  est 
fortement  dextrogyre  :  ao  =  +  217».  Elle  ne  réduit  le  réactif  cupropo- 
tassique qu'après  une  ébullition  prolongée. 

L'acide^  sulfurique  dilué  et  bouillant  dédouble  la  lactosine,  avec 
réduction  du  pouvoir  rotatoire  àaD=-|-49^;  il  se  forme  ainsi  de 
la  galactose,  ainsi  qu'une  giucoseincristallisable  et  faiblement  dex- 
trogyre. 
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1.  Ce  principe  est  sécrété  par  diverses  espèces  d'Acacia-  D'après 
M.  Fremy,  la  gomme  arabique  est  principalement  formée  de  gomme 
soluble,  unie  avec  la  chaux  et  la  potasse  {gummaUg  alcalins). 

Pour  obtenir  Tarabine  pure,  on  dissout  la  gomme  arabique  dans 
Teau,  on  ajoute  à  la  liqueur  de  Tacide  chlorhydrique  et  on  verse  le 
mélange  dans  Talcool.  On  obtient  un  précipité  amorphe^  d'un  blanc 
laiteux,  qui  prend  un  aspect  vitreux  par  la  dessiccation. 

2.  Ce  corps  séché  à  lOO»  répond  à  la  composition  C"H*^0*<»-f-2Aq: 
il  perd  son  eau  d'hydratation  vers  120*. 

L'arabine  est  très  soluble  dans  l'eau,  qu'elle  rend  visqueuse  ;  elle 
est  insoluble  dans  l'alcool.  Elle  est  lévogyre  :  a;=r — 36''  environ.  Sa 
solution  aqueuse  rougit  le  tournesol. 

L'arabine  chauffée  entre  120*  et  150*"  devient  insoluble.  Elle  éprouve 
la  même  transformation  lorsqu'on  verse  sa  solution  concentrée  à  la 
surface  d'une  couche  d'acide  sulfurique. 

3.  L'arabine  forme  avec  la  potasse,  la  chaux  et  la  baryte  des  sels 
solubles.  Elle  est  précipitée  par  l'acétate  de  plomb  tribasique  et  par 
les  sels  de  peroxyde  de  fer. 

Les  combinaisons  de  l'arabine  avec  les  bases  deviennent  insolubles 
lorsqu'on  les  chauffe,  circonstance  qui  se  présente  avec  la  gomme 
arabique.  La  gomme  des  cerisiers  et  des  pruniers  est  un  mélange 
des  combinaisons  solubles  et  des  combinaisons  insolubles,  lesquelles 
forment  ce  qu'on  appelait  autrefois  la  cérasine.  Lorsqu'on  fait  bouillir 
ces  combinaisons  insolubles  avec  de  l'eau  pendant  quelque  temps, 
elles  redeviennent  solubles,  en  même  temps  que  l'arabine  reprend 
ses  propriétés  primitives. 

4.  L'arabine  bouillie  avec  l'acide  sulfurique  étendu  se  change  eo 
divers  produits  et  finalement  en  arabinose. 

5.  L'acide  nitrique  ordinaire  oxyde  l'arabine  en  produisant  les 
acides  mucique,  saccharique,  tai'trique  et  oxalique. 

Il  est  probable  qu'il  existe  dans  la  nature  plusieurs  principes  gom- 
meux,  isomériques  avec  l'arabine  ;  mais  leur  étude  reste  à  faire. 

6.  Arabideê.  —  Ce  sont  les  combinaisons  de  l'arabine  avec  \t$ 
acides  et  les  autres  corps.  Tel  est  Varabide  nitrifuey  corps  explosif, 
obtenu  avec  l'acide  nitrique  fumant. 

Un  mélange  de  gomme  et  d'acide  gallique  précipite  la  gélatine  i 
la  façon  du  tanin,  ce  qui  semble  indiquer  l'existence  d'un  araMe 
gallique. 
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Les  mucilages  (p.  520)  représentent  aussi  des  arabides,  dérivés  pro- 
bablement de  plusieurs  molécules  d'arabine. 

Enfln  les  matières  pectiques  se  rapprochent  des  arabides  par  la 
propriété  de  fournir  de  l'acide  mucique  sous  l'influence  de  l'acide 
nitrique.  Ce  sont  probablement  des  combinaisons  de  Tarabine  (ou 
d'une  gomme  isomère)  avec  quelques  autres  principes. 

Décrivons  brièvement  les  matières  pectiques,  d'après  les  faits  con- 
nus jusqu'ici,  lesquels  réclament  de  nouvelles  études. 

7.  Pectose.  —  C'est  une  matière  neutre,  non  azotée,  insoluble  dans 
l'eau  et  l'alcool»  que  l'on  suppose  être  contenue  dans  les  fruits  verts 
et  dans  quelques  racines  (carottes,  navets,  betteraves).  Elle  existerait 
aussi  dans  la  gomme  adragante.  Pendant  la  maturation  des  fruits, 
ou  par  ébullition  avec  les  acides  faibles,  elle  se  changerait  en  pe-c- 
tiîie  soluble. 

8.  Pectine.  —  La  pectine  peut  être  extraite  du  suc  des  poires 
mûres. 

On  précipite  la  chaux  par  l'acide  oxalique,  l'albumine  par  le  tanin, 
on  filtre  et  on  verse  de  l'alcool  dans  la  liqueur  :  la  pectine  se  préci- 
pite à  son  tour.  Pour  la  purifier,  on  la  redissout  dans  l'eau  et  on  la 
précipite  à  plusieurs  reprises  par  l'alcool. 

Il  est  plus  avantageux  de  chauffer  pendant  deux  ou  trois  heures,  au 
bain-marie,  de  la  gomme  adragante  avec  50  fois  son  poids  d'eau 
acidulée  au  centième^  la  dissolution  étant  complète,  on  filtre  et  on 
précipite  la  liqueur  claire  par  l'alcool.  On  purifie  le  produit  comme 
il  vient  d'être  dit. 

La  pectine  est  solide,  amorphe  ;  elle  se  dissout  dans  l'eau  en  for-' 
mant  une  solution  épaisse,  précipitable  par  l'alcool,  soit  en  gelée,, 
soit  en  filaments,  selon  la  concentration.  L'acétate  de  plomb  ne  la 
précipite  pas;  mais  bien  l'acétate  tribasique.  Bouillie  avec  Teau  pen- 
dant longtemps,  la  pectine  se  change  en  parapectinCy  soluble  dans, 
l'eau  et  précipitable  par  l'acétate  de  plomb  (M.  Fremy). 

9.  Acide  pectique.  —  Les  alcalis  étendus  et  froids  changent  la 
pectine  en  un  acide  gélatineux  {acide  pectosiqué)^  lequel,  sous  l'in- 
fluence un  peu  plus  énergique  des  mêmes  alcalis,  devient  de  Vacide 
pectique. 

Les  mêmes  changements  se  produisent  sous  l'influence  de  la  pec^ 
tasey  ferment  albuminolde,  soluble  dans  l'eau  et  précipitable  par  l'al- 
cool, que  renferme  le  jus  de  carotte  :  ce  sont  eux  qui  semblent  déter«*. 
miner  la  prise  en  gelée  de  certains  sucs  de  fruits  (H.  Fremy). 

On  a  préparé  l'acide  pectique  en  faisant  bouillir  les  carottes  lavées, 
puis  râpées,  avec   de  l'acide  chlorhydrique  faible;  on  filtrait,  on., 
portait  à  l'ébullition  avec  de  la  soude  pour  former  un  pectate  soluble,. 
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on  filtrait  de  nouveau  et  on  précipitait  l'acide  pectique  par  l'acide 
chlorhydrique. 

Mais  on  obtient  un  produit  plus  pur  en  faisant  digérer  au  bain-marie, 
jusqu'à  dissolution  complète,  de  la  gomme,  adragante  ayec  50  fois 
son  poids  d'eau  acidulée  par  un  centième  d'acide  chlorhydrique,  fil- 
trant et  ajoutant  à  la  liqueur  un  excès  d'eau  de  baryte  :  il  se  précipite 
peu  à  peu  du  peclate  de  baryte.  On  lave  ce  dernier,  on  le  met  en  sofr- 
pension  dans  l'eau  distillée,  puis  on  ajoute  un  excès  d'acide  acétique, 
qui  dissout  la  baryte  et  précipite  l'acide  pectique  (M.  Giraud). 

L'acide  f  ectique  se  présente  sous  la  forme  d'une  gelée,  insoluble 
dans  l'eau  et  l'alcool,  se  desséchant  en  une  masse  transparente  et 
répondant  à  la  formule  brute,  C**H"0". 

Les  alcalis  étendus  le  dissolvent  sans  altération  ;  mais  les  alcalis 
concentrés  le  modiûent,  de  telle  sorte  que  les  acides  ne  le  repréci- 
pitent plus  (acide  métapectique).  Bouilli  pendant  longtemps  avec 
l'eau,  il  éprouve  le  même  changement.  La  pectase  finit  aussi  par  pro- 
duire le  même  effet. 

10.  Acide  métapectique.  —  Pour  préparer  cet  acide,  on  fait  bouillir 
pendant  une  heure,  avec  un  lait  de  chaux,  des  betteraves  râpées  et 
lavées  à  grande  eau;  on  filtre,  on  évapore  en  sirop  et  on  précipite  le 
métapectate  de  chaux  par  l'alcool.  On  le  redissout  dans  l'eau,  on 
précipite  la  chaux  par  l'acide  oxalique,  on  neutralise  la  liqueur  par 
l'ammoniaque;  on  ajoute  de  l'acétate  de  plomb  neutre,  on  filtre  pour 
séparer  les  matières  rendues  insolubles  par  ce  réactif,  et  on  verse  de 
l'ammoniaque  dans  la  liqueur,  ce  qui  précipite  le  métapectate  de 
plomb.  On  décompose  ce  dernier  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  filtre,  et 
l'on  évapore  la  liqueur  au  bain-marie. 

L'acide  métapectique  est  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  Il  est 
franchement  acide.  Ses  sels  sont  généralement  solubles  ;  quelques- 
uns  paraissent  exister  dans  les  végétaux. 

S  7.  —  AMIM«B. 

(C«H«<K)*o)' (é?«ff*«6*>«. 

1.  États  naturels.  —  L'amidon  ou  matière  amylacée  est  très  ré- 
pandu dans  le  règne  végétal.  On  le  rencontre  dans  toutes  les  parties 
d'une  multitude  de  plantes,  spécialement  dans  les  racines,  les  Ai- 
zomes,  les  tubercules  et  les  bulbes;  on  le  trouve  aussi  accumulé  dias 
la  partie  médullaire  des  tiges  de  palmier,  et  dans  les  fruits  et  les 
semences  d'un  grand  nombre  de  végétaux,  principalement  des  cé- 
réales et  des  légumineuses.  Enfin  on  trouve  de  la  matière  amylacée 
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dans  certains  tissus  de  l'organisme  animal  et  dans  quelques  produc- 
tions pathologiques. 

C'est  principalement  à  Payen  que  Ton  doit  la  connaissance  des 
points  les  plus  importants  de  son  histoire. 

On  donne  spécialement  le  nom  d'amidon  à  la  matière  amylacée 
extraite  des  céréales,  et  le  nom  de  fécule  à  celle  des  pommes  de  terre. 
Uarrowroot  est  une  fécule  alimentaire  retirée  des  racines  du  Ma- 
ranta  arundinacea.  Le  sagou  s'extrait  de  diverses  espèces  de  palmiers 
(Sagus  Rhumphiiy  S.  farinifera^  S.  genuina).  La  moussache  est  la 
fécule  de  la  racine  d'une  euphorbiacée,  le  manioc  (/atropAa  manihot)j 
séchée  sur  des  plaques  chaudes,  elle  se  gonfle  et  s'agglomère  en  con- 
stituant le  tapioca. 

2.  Préparation.  —  1**  Pour  extraire  la  fécule  des  pommes  de  terre, 
on  râpe  celles-ci,  on  délaye  la  pulpe  dans  l'eau  et  on  la  lave  sur  un 
tamis,  à  l'aide  d'un  filet  d*eau.  Les  débris  de  cellules  restent,  pour 
la  plus  grande  partie,  sur  le  tamis,  tandis  que  les  globules  de  la 
fécule  sont  entraînés  par  l'eau,  qui  les  tient  en  suspension  et  les  laisse 
se  déposer  lorsqu'on  abandonne  la  liqueur  à  elle-même.  On  lévige  à 
plusieurs  reprises  le  produit  dans  l'eau  froide  :  la  fécule  se  dépose 
d'abord,  tandis  que  les  débris  de  tissu  cellulaire  demeurent  plus  long- 
temps en  suspension  et  peuvent  être  décantés  avec  l'eau.  On  termine 
la  séparation  par  lavage  mécanique  sur  une  table  inclinée,  en  suivant 
des  procédés  açsez  comparables  à  ceux  en  usage  pour  le  traitement 
des  minerais.  Enfin  on  essore  la  masse  de  fécule  au  moven  de  tur- 
bioes  (p.  479),  ou  en  la  plaçant  sur  des  plaques  poreuses  de  plâtre,  et 
on  la  sèche. 

i""  Pour  extraire  l'amidon  du  blé,  on  réduit  la  farine  en  pâte  et  on 
malaxe  celle-ci  sous  un  filet  d'eau;  le  gluten  ou  matière  azotée  s'ag- 
glomère, tandis  que  les  globules  d'amidon  sont  entraînés;  ils  traver- 
sent un  tamis  placé  au-dessous  et  se  déposent  bientôt.  Pour  compléter 
la  séparation  du  gluten,  on  ajoute  dans  les  cuves  qui  renferment 
l'amidon  humide  quelques  centièmes  d'eau  sûre  (eau  provenant  des 
opérations  précédentes),  afin  de  provoquer  une  fermentation  spéciale 
qui  détruit  le  gluten.  Au  bout  de  quelques  jours,  on  lave  de  nouveau 
Tamidon  à  l'eau  pure.  On  l'égoutte  dans  des  paniers  d'osier  garnis  de 
toile;  on  complète  l'égouttage  sur  une  aire  en  plâtre  ou  en  soumet- 
tant le  produit,  dans  des  turbines,  à  l'action  de  la  force  centrifuge, 
et  on  sèche  rapidement  dans  une  étuve  tiède.  Pendant  la  dessiccation^ 
la  masse  se  divise  en  prismes  irréguliers,  par  suite  du  retrait  qu'elle 
subit;  c'est  Vamidon  en  aiguilles  (M.  E.  Martin). 

Un  procédé  plus  ancien  consiste  à  faire  fermenter  directement  la 
Airine  sous  l'influence  des  eaux  sûres.  Le  gluten  tout  entier  se  trouve 
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dissous,  tandis  que  l'amidon  reste  à  peu  près  inaltéré.  Ce  procédé 
est  fort  insalubre,  à  cause  des  gaz  putrides  qui  se  dégagent  et  des 
liquides  infects  qu'il  produit;  de  plus  il  entraîne  la. perte  du  gluten. 
3<>  On  fabrique  actuellement  des  quantités  considérables  d'amidon 
au  moyen  du  riz  et  du  mais.  Les  procédés  indiqués  plus  haut  pour 
l'amidon  de  blé,  ne  sont  pas  applicables  à  ces  semences,  le.  gluten 
qu'elles  renferment  n'étant  pas  îermentescible.  On  traite  leur  farine 
par  une  solution  de  soude  caustique  au  centième,  qui  dissout  le  glu- 
ten. On  lave  alors  l'amidon  resté  intact  et  on  opère  ensuite  comme 
il  a  été  dit.  Par  neutralisation  de  la  liqueur  alcaline,  le  gluten  se 
précipite  (M.  0.  Jones). 

3.  Propriétés.  —  L'amidon  constitue  une  poudre  blanche,  formée 
par  des  granules  d'apparence  organisée,  sphéroïdes,  ovoïdes  ou 
polyédriques  par  suite  de  la  pression  des  globules  voisins.  Leur 
diamètre  varie  de  2  à  185  millièmes  de  millimètre.  Voici  les  dimen- 
sions différentes  des  grains  d'amidon  tirés  des  plantes  les  plus  com- 
munes : 

Diamètres  en  mUlimètres  des  grains  d*ainidon  de  diverses  origines. 

Pommes  de  terre 0,185  à  0,140, 

Grosses  fèves,  sagou,  lentilles 0,075  à  0,067, 

Blé,  paUtes,  gros  pois 0,050  à  0,040, 

Haricots,  sorgho,  maïs 0,036  à  0,025, 

Millet 0,010, 

Panais 0,007, 

Graines  de  betteraves 0,004, 

Graines  du  Chenopodium  qtUnoa 0,002. 

Les  granules  sont  formés  de  couches  concentriques,  emboîtées  les 
unes  dans  les  autres  et  qui  paraissent  s'être  déposées  successivement 
à  la  surface  intérieure  d'une  première  cellule  (fig.  71).  La  dernière 
couche  déposée,  c'est-à-dire  la  plus  centrale,  offre  à  l'intérieur  on 
espace  vide,  qui  présente  sous  le  microscope  l'apparence  d'une  dépres- 
sion appelée  hile.  Il  est  probable  que  l'amidon  lui-même  n'est  pas 
réellement  organisé,  mais  qu'il  doit  son  apparence  à  la  cellule  qui  lui 
a  servi  de  moule  primitif. 

La  densité  de  l'amidon  est  1,53. 

La  fécule  sèche  du  commerce  renferme  18  pour  100  d'eau,  dont  elle 
perd  la  moitié  dans  le  vide  et  le  reste  à  100*. 

L'amidon  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  ainsi  que  dans 
l'eau  froide.  Cependant,  lorsqu'on  le  broie  avec  ce  liquide,  la  liquenr 
filtrée  bleuit  par  l'iode. 

4.  Action  de  Veau,  ~  Au  contact  de  l'eau  chauffée  vers  60*  à  70", 
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l'amidoD  se  gonQe  énormémeDl,  sans  se  dissoudri;  ;  chaque  globule 
absorbe  de  l'eau  jusqu'à  prendre  un  volume  égal  à  vingt-cinq  ou  trente 
fois  son  volume  premier.  Quand  la  quantité  d'eau  est  insuffisante,  les 
globules  se  soudent  et  constituent  Vempois,  masse  gélatineuse  et  trans- 
lucide, douée  d'un  pouvoir  rotatoire  considérable  :  aB^=-j-2l)6*,6, 
A  l'ébullilion,  l'amidon,  mis  en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau, 
passe  en  partie  à  l'état  d'amidon  xoluble,  en  même  temps  qu'une 
partie  demeure  en  suspension,  sous  forme  de  flocons  assez  lins  pour 
traverser,  les  filtres. 

5.  Amidon  toluble.  —  L'amidon  soluble  se  prépare  plus  rapide- 
ment en  faisant  bouillir  l'amidon  avec  une  solution  de  chlorure  de 


Fie.  71.  —  Craint  d'amidon  divera  :  A,  fécule  de  pammei  de  lerre; 
B,  amidon  de  leolillea;  C,  lapiuca;  D,  amidan  de  blé. 


zinc;  ou  bien  encore  en  délayant  ensembles  parties  d'acide  sulfu- 
rique  et  2  parties  d'amidon';  au  bout  d'une  demi-heure,  on  verse  le 
tout  dan^  une  grande  quantité  d'alcool,  qui  précipite  l'amidon  soluble 
(M.  Béchamp). 

On  l'obtient  à  l'état  de  pureté  en  chauffant  400  grammes  de  ft-cule 
avec  i  litres  de  solution  d'acide  snlfuriqne  au  cinquantième,  jusqu'à 
dissolution  complète.  On  neutralise  immédiatement  par  de  la  craie  la 
liqueur  que  l'iode  colore  en  violet,  on  filtre  et  on  évapore  en  consis- 
tance sirupeuse.  Après  H  heures,  il  s'est  formé  un  dépôt  blanc, qui  va 
en  augmentant  pendant  un  mois.  On  lave  le  précipité  ù  l'eau  froide  et 
on  le  sèche  à  l'air  libre.  On  le  reprend  par  l'eau  chaude,  on  ajoute  un 
peu  d'alcool  qui  précipite  une  matière  étrangère,  et  on  le  laisse  se 
déposer  de  nouveau  (M.  Musculus). 

On  peut  encore  délayer  60  grammes  d'amidon  dans  100  grammes 
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de  glycérine,  et  chauffer  à  190^,  en  agitant  jusqu'à  ce  que  la  mftsse  se 
dissolve  entièrement  dans  Feau.  On  reprend  par  Teau,  on  filtre,  on 
concentre  et  on  précipite  par  Talcool.  Le  produit  est  enfin  purifié  par 
\  plusieurs  précipitations  semblables  (H.  Znlkowski). 

L'amidon  soluble  est  blanc,  pulvérulent,  insoluble  dans  l'eau  froide, 
très  soluble  dès  qu'on  élève  la  température  à  50*,  précipitable  de  sa 
solution  aqueuse  par  l'alcool.  Son  pouvoir  rotatoire  est  considérable  : 

.       ao  =  +  206%8. 

Il  n'agit  pas  sur  le  réactif  eu  propotassique.  L'iode  le  colore  en 
bleu,  mais  colore  sa  solution  en  rouge  vineux.  Il  devient  insoluble 
par  dessiccation  complète. 

La  diastase  dédouble  l'amidon  soluble  de  la  même  manière  que 
l'amidon  ordinaire,  mais  beaucoup  plus  rapidement  (voy.  plus  loin). 

6.  Chaleur.  —  L'amidon  ordinaire ,  maintenu  pendant  longtemps 
à  100*,  se  change  en  amidon  soluble  (M.  Maschke).  A  160*,  il  fournit 
la  dextrine.  Ces  changements  successifs  se  produisent  dès  100*,  sous 
l'influence  prolongée  de  Teau,  et  plus  rapidement  encore  par  ébulli- 
tion  avec  la  potasse. 

Vers  210*,  l'amidon  perd  les  éléments  de  l'eau  et  fournit  la  pyro- 
dextriney  C®®H"*0^*  (?)  :  matière  solide,  brune,  cassante,  insoluble 
dans  l'alcool  ordinaire  et  dans  l'éther,  très  soluble  dans  l'eau.  Sa  dis- 
solution est  visqueuse  et  colorée  d'une  teinte  sépta  fort  intense.  Elle 
est  plus  stable  que  les  dérivés  des  sucres  et  résiste  à  une  température 
de  210*,  ainsi  qu'à  l'influence  momentanée  des  acides  dilués.  Si  ces 
derniers  sont  concentrés,  elle  devient  insoluble.  Elle  réduit  le  tartrate 
cupropotassique;  elle  est  précipitée  par  la  baryte  et  par  l'acétate  de 
|)lorob  ammoniacal  (Gélis). 

7.  Oxygène.  —  L'acide  nitrique  étendu,  bouilli  avec  l'amidon, 
fournit  une  grande  quantité  d'acide  oxalique.  Cet  acide  prend  aussi 
naissance  sous  l'influence  de  la  potasse  fondante. 

Distillé  avec  le  bioxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfurique,  l'amidon 
produit  de  l'acide  formique  et  de  l'acide  carbonique. 

Si  l'on  opère  avec  le  même  oxyde  et  l'acide  chlorhydriqne,  on  ob- 
tient en  même  temps  un  peu  de  chloral,  C^HCPC. 

8.  Iode.  —  La  solution  d'amidon,  l'empois,  l'amidon,  se  colorent 
en  bleu  intense  au  contact  de  petites  quantités  d'iode.  Il  suffit  de 
0^,000002  d'iode  pour  produire  cette  réaction,  lorsqu'on  opère  avec 
les  précautions  convenables  (Payen). 

La  belle  liqueur  bleue  ainsi  obtenue  présente  un  phénomène  sin- 
gulier, c'est  de  se  décolorer  par  la  chaleur  et  de  se  colorer  de  nouveau 
par  le  refroidissement,  ce  double  phénomène  pouvant  être  reprodail 
un  grand  nombre  de  fois.  Cependant,  au  bout  d'un  certain  temps,  il 
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cesse,  soit  parce  que  Fiode  s'est  en  partie  volatilisé,  soit  aussi  parce 
qu'il  s'est  transformé  en  acide  iodbydrique. 

Lorsqu'on  ajoute  à  la  liqueur  bleue  quelques  gouttes  d'une  solution 
de  sulfate  de  soude  ou  de  chlorure  de  calcium,  on  précipite  Viodure 
d'amidoUy  sous  la  forme  de  flocons  bleus. 

L'amidon  soluble  est,  ainsi  qu'il  a  été  dit,  coloré  en  bleu  par  Tiode, 
comme  Tamidon  ordinaire. 

9.  Alcalis.  —  Les  alcalis  se  combinent  avec  l'amidon  ordinaire.  Au 
contact  de  la  potasse  ou  de  la  soude,  celui-ci  se  gonfle,  et,  si  l'on 
chauffe,  il  devient  amidon  soluble. 

L'amidon  soluble  est  précipité  par  l'eau  de  baryte,  l'eau  de 
chaux,  etc.,  en  formant  des  composés  particuliers. 

10.  Acides.  —  Nous  distinguerons  les  réaclions  de  dédoublement  et 
les  combinaisons. 

i"*  Dédoublements.  —  L'amidon,  bouilli  avec  les  acides  minéraux 
étendus,  fournit  de  Vamidon  soluble^  diverses  dextrines^  de  la  mal- 
tose  et  de  la  glucose. 

L'amidon  soluble  prend  d'abord  naissance  par  une  métamorphose 
encore  obscure.  Cette  matière  subit  ensuite  une  série  d'hydratations 
et  de  dédoublements  successifs,  qui  engendrent  de  la  maltose  et 
des  dextrines.  A  chaque  dédoublement,  il  se  forme  de  la  maltose 
et  une  nouvelle  dextrine,  isomère  de  l'amidon,  mais  à  poids  molécu- 
laire moindre,  pour  laquelle  la  valeur  de  n  dans  la  formule 
(C"H*«0*«)°  est  de  plus  en  plus  faible  : 

(C«H*00W)*-h  H«0«  =  (C"HWOiO)«-«  4.  C"H*<K)*o(C"H*«0"j. 
Amidon.  D«xtrine.  Maltose. 

Les  dextrines  elles-mêmes  donnent  encore  de  la  maltose  : 

{C"H«0O*«)«»  -I-  n  H«0«  =  n  C^HMOM. 
Dextrine.  Ualtote. 

Presque  en  même  temps  la  maltose,  qui  est  elle-même  très  faci- 
lement dédoublée  par  les  acides,  fixe  les  éléments  de  l'eau  et  se 
transforme  en  glucose  : 

Ci«H»0«  -f  H«0«  =  2C"H«0*«. 

La  glucose  est  donc  le  terme  final  de  l'action  des  acides  minéraux 
sur  l'amidon. 

Les  faits  sur  lesquels  repose  cette  théorie  ont  été  signalés  sur- 
tout par  MM.  Bondonneau,  O'Sullivan,  Musculus  et  Gruber. 
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â"*  Combinaisons.  —  L'amidon,  chauffé  yers  160*  avec  fes  acides  or- 
ganiques hydratés  ou  mieux  avec  leurs  anhydrides,  s'y  combine ,  en 
formant  des  amylideSy  comparables  aux  glycérides. 

Des  composés  analogues  semblent  exister  dans  les  végétaux. 

A  froid,  l'acide  sulfurique  concentré  forme  avec  l'amidon  an  aeîde 
conjugué,  analogue  à  l'acide  mannisulfurique. 

L'acide  nitrique  fumant  dissout  l'amidon,  et  l'eau  précipite  de  la  so- 
lution Vamylide  nitrique  ^  [G^*H^O*(AzHO*)]*',  appelé  aussi  xylai' 
dine  ou  pyroxam;  c'est  un  corps  blanc,  explosif,  insoluble  dans  l'eaa, 
l'alcool  et  Téther.  Traité  par  le  chlorure  ferreux,  il  dégage  du 
bioxyde  d'azote  et  régénère  l'amidon  soluble;* 

Le  tanin  se  combine  à  l'amidon  soluble  qu'il  précipite  de  ses  disso- 
lutions. 

11.  Ferments.  —L'amidon  résiste  à  l'action  de  la  levure  de  bière. 
Cependant  il  peut  éprouver  les  fermentations  lactique  et  butyrique. 

Mais  l'une  des  plus  remarquables  transformations  qu'il  éprouve  est 
celle  que  lui  fait  subir  la  diastase,  principe  contenu  dans  l'orge  fer- 
mée. En  effet,  l'amidon,  chauffé  vers  65f*  à  70*  avec  une  infusion  d'orge 
germée,  se  décompose  en  formant  de  l'amidon  soluble,  des  dextrines 
et  de  la  maltose.  Le  produit  ne  contient  que  quelques  centièmes  de 
glucose. 

L'action  de  la  diastase  sur  l'amidon  se  différencie  donc  nettement 
de  l'action  des  acides,  parce  qu'elle  donne  naissance  k  des  quantités 
relativement  considérables  de  dextrines  diverses,  plus  ou  moins  résis- 
tantes à  son  action,  et  surtout  parce  qu'elle  s'arrête  à  peu  près  com- 
plètement à  la  maltose  (M.  O'Sullivan). 

L'importance  pratique  de  ces  transformations  est  considérable 
puisqu'elles  servent  de  base  à  la  fabrication  de  la  bière  et  à  celle  de 
l'alcool  de  grains  du  de  pommes  de  terre  (p.  244). 

Voici  comment  on  prépare  la  diastase  elle-même. 

On  prend  de  l'orge  d'une  même  récolte,  en  bon  état,  et  on  la  soumet 
à  une  germination  régulière.  Lorsque  sur  presque  tous  les  grains,  la 
gemmule  vient  d'acquérir  une  longueur  égale  à  celle  du  fruit,  on  se 
hâte  d'opérer  la  dessiccation,  à  l'aide  d*un  courant  d'air  dont  la  tem- 
pérature né  dépasse  pas  50".  Dès  que  les  radicelles  sont  desséchées, 
au  point  d'être  toutes  friables,  on  les  élimine  avec  les  grains  non 
germes.  L*orge  germée  ainsi  obtenue  (malt)  est  réduite  eh  poudre 
grossière,  et  délayée  dans  deux  parties  d'eau  à  30°  ou  40*.  Après  une 
heure  de  contact,  on  exprime  et  on  ajoute  au  liquide  un  volume  égml 
d'alcool  à  86  centièmes.  Il  se  forme  un  précipité  qu'on  sépare  |Mur 
filtration.  A  la  liqueur  filtrée,  on  ajoute  encore  un  volume  égal  du 
même  alcool  et  on  recueille  le  nouveau  précipité  formé;  celui-ci 
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de  la  diastase  très  active,  qu'on  dessèche  sur  le  filtre  à  Tair  libre 
(MM.  Musculus  et  Méring). 

C'est  une  matière  azotée,  blanche,  amorphe,  très  solubie  dans  l'eau. 
Son  action  sur  l'amidon  s'exerce  même  à — ib"]  elle  augmente  avec  la 
température  jusqu'à  65''  ou  W;  mais  elle  disparaît  vers  Sô*". 

La  salive  agit  sur  l'amidon  de  la  même  manière  que  la  diastase. 

Certains  microbes,  notamment  VEurotiunt  orizœ  et  un  vibrion  par- 
ticulier, ont  la  propriété  de  provoquer  une  fermentation  alcoolique 
de  l'amidon  ;  ils  sécrètent  un  composé  analogue  à  la  diastase,  lequel 
saccharifie  l'amidon. 

Le  paramy Ion  est  contenu  dans  un  infusoire,  VEuglena  viridis.  Ce 
corps  est  constitué  par  des  granules  plus  petits  que  ceux  de  l'amidon. 
11  est  insoluble  dans  l'eau.  L'iode  ne  le  colore  pas.  La  diastase  est 
sans  action  sur  lui,  mais  l'acide  chlorhydrique  concentré  le  change  en 
glucose  ferm^ntescible. 

§  9.  —  iBOlIne. 

1.  L'inuline,  découverte  par  V.  Rose,  existe  dans  les  racines  d'un 
très  grand  nombre  de  synanthérées  et  notamment  dans  celles  d'aunée, 
de  chicorée,  de  bardane,  de  pyrèthre,  de  dahlia,  de  topinambour, 
i*Atractyli$  gummiferaj  etc.  ;  on  la  rencontre  aussi  dans  les  bulbes 
de  colchique,  et  dans  la  manne  i^Eucalyptus  dérmosa.  Toutefois,  des 
différences  notables  ont  été  constatées  entre  certaines  inulines  de 
diverses  origines. 

2.  Préparation.  —  Pour  l'extraire,  on  réduit  les  tubercules  de 
dahlia  ou  de  topinambour  en  une  pulpe  que  l'on  exprime  :  on  re- 
cueille un  liquide  laiteux,  qui  dépose  de  l'inuline  par  le  repos. 

On  peut  encore  faire  bouillir  avec  de  l'eau  les  racines  qui  la  con- 
tiennent. On  filtre  la  solution  et  l'on  précipite  l'inuline  par  l'alcool. 
On  la  purifie  ensuite  par  dépôt  de  sa  solution  dans  l'eau  chaude. 

3.  Propriétés.  —  L'inuline  est  constituée  par  des  granules  qui  ne 
présentent  pas  l'organisation  de  ceux  de  l'amidon.  Elle  se  gonfle  dans 
l'eau  froide,  sans  s'y  dissoudre  notablement;  mais  elle  se  dissout  en 
grande  quantité  dans  l'eau  bouillante;  cette  solution  est  précipitée  par 
l'alcool. 

L'inuline  est  lévogyre  :  «o=i — 36%57. 

4.  Réactions.  —  L'inuline  n'est  pas  bleuie  par  l'iode,  qui  lui  com- 
munique seulement  une  teinte  brune,  fugitive.  Elle  réduit  à  chaud  les 
sels  de  cuivre  et  d'argent  en  présence  de  l'ammoniaque.  L'acétate  de 
plomb  tribasique  ne  la  précipite  pas. 
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Sous  rinfluence  de  l'eau  chaude,  ou  sous  celle  de  certains  principes 
qui  raccompagnent  dans  les  végétaux,  Tinuline  se  transforme  d*abord 
en  lévulinesj  substances  encore  mal  connues  (p.  508),  mais  douées 
(I*un  pouvoir  rolatoire  plus  grand  que  le  sien.  Bouillie  pendant  ane 
centaine  d'heures  avec  Teau  pure,  ou  pendant  quelques  instants  avec 
les  acides  étendus,  l'inuline  se  change  en  lévulose  (p.  469). 

5.  L'inuline  se  combine  aux  acides  pour  donner  des  éthers.  On 
a  principalement  étudié  ses  dérivés  acétiques  (MM.  Ferrouillai  et 
Savigny). 

1.  La  lichénine  a  été  découverte  par  Proust.  Elle  est  contenue  dans 
le  lichen  d'Islande  et  dans  diverses  autres  espèces  de  lichens  et  de 
mousses. . 

2.  Pour  l'extraire,  on  épuise  successivement  le  lichen  d'Islande  par 
l'élher,  l'alcool,  la  potasse  diluée,  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  puis 
on  fait  bouillir  le  résidu  avec  l'eau  et  on  filtre  la  liqueur  bouillanle. 
Si  l'on  verse  cette  liqueur  chaude  dans  l'alcool,  il  se  forme  un 
précipité  blanc,  qui  se  dessèche  en  une  masse  fragile,  jaunâtre,  trans- 
lucide. 

3.  La  lichénine  se  gonfle  dans  l'eau  froide  et  se  dissout  dans  l'eau 
bouillante,  en  formant  une  liqueur  mucilagineuse,  qui  se  prend 
en  gelée  par  le  refroidissement.  Elle  est  insoluble  dans  l'alcool  et 
l'éther.  L'acide  sulfurique,  étendu  et  bouillant,  la  change  en  une 
glucose. 

Avec  l'acide  nitrique,  elle  ne  fournit  pas  d'acide  mucique. 


§11.  —  BaMwrtae  ci  ■MicU«ses. 

La  gomme  de  Bassora,  produite  par  un  cactus,  se  gonfle  sous  l'in- 
fluence de  l'eau  et  se  change  en  une  gelée  translucide.  Les  semences 
de  lin  et  de  coing,  les  feuilles,  les  fleurs  et  la  racine  de  guimauve,  etc., 
renferment  des  principes  analogues  {mucilages) j  souvent  mélangés 
avec  de  la  gomme  soluble  et  même  avec  de  l'amidon  ;  c'est  ce  qui 
arrive  par  exemple  dans  le  salep,  bulbe  de  VOrchis  mascula. 

Séchée  à  100®,  la  bassorine  ottre  la  même  composition  que  l'amidon 
et  la  cellulose.  Bouillie  avec  l'acide  sulfurique,  elle  fournit  une 
gomme  soluble  et  une  glucose  fermentescible. 

L'acide  nitrique  oxyde  la  bassorine  et  les  mucilages,  avec  prodae- 
lion  d'acide  mucique. 


^ 
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§  12.  —  €ellalM«a. 
(C«Hi0OW)' (€^W^YK 

1.  Origine.  —  Les  tissus  végétaux  sont  constitués  en  grande  partie 
par  des  principes  isomériques  et  insolubles,  correspondant  à  des  mul- 
tiples de  la  formule  C^^H^^O'^.  Ces  divers  principes  jouissent  de  pro- 
priétés analogues,  sans  être  cependant  tout  à  fait  identiques.  Traités 
à  plusieurs  reprises  par  les  acides  et  les  alcalis  étendus,  ils  éprouvent 
divers  changements,  encore  mal  connus,  à  la  suite  desquels  la  plupart 
d'entre  eux  sont  ramenés  à  un  état  commun,  désigné  sous  le  nom  de 
cellulose  (Payen). 

Les  jeunes  cellules  végétales,  la  moelle  de  sureau,  le  coton,  le  vieux 
linge  après  un  long  usage  et  de  nombreux  blanchissages,  enfin  le 
papier  non  collé  sont  constitués  par  de  la  cellulose  presque  pure. 
Pour  isoler  celle-ci,  on  fait  tremper  Tune  quelconque  de  ces  sub- 
stances dans  Teau,  puis  on  la  fait  bouillir  avec  une  solution  faible  de 
potasse  caustique  ;  on  la  lave  de  nouveau  ;  on  la  délaye  dans  Teau  et 
l'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  la  masse  ;  on  lave  encore  une 
fois,  on  sèche,  on  épuise  par  l'acide  acétique  concentré  et  bouillant, 
par  l'alcool,  par  l'étber,  enfin  par  l'eau,  et  l'on  fait  sécher  à  100\ 

2.  Propriétés.  —  La  cellulose  est  solide,  blanche,  translucide, 
insoluble  dans  l'eau ,  l'alcool  et  l'étber,  les  acides  et  les  alcalis 
étendus. 

Sa  densité  est  égale  à  1,45.  Un  seul  liquide  la  dissout,  savoir: 
l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  (H.  Schvreizer).  Elle  est  précipitée  de 
cette  solution  par  l'eau,  par  les  acides  étendus  et  par  certains  sels  :  la 
cellulose  se  sépare  sous  forme  gélatineuse  et  se  dessèche,  en  conser^ 
vant  l'état  amorphe. 

3.  Chaleur.  —  La  cellul  )se,  soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  se 
décompose  au-dessus  de  200*,  en  laissant  du  charbon  et  en  fournissant 
divers  gaz,  de  l'eau,  de  l'acide  acétique  et  des  produits  empyreuma- 
tiques  fort  complexes. 

4.  Hydrogène.  —  La  cellulose,  chauffée  à  âSO*  avec  l'acide  iodhy- 
drique  très  concentré,  éprouvé  une  réduction  complète,  de  même 
que  les  autres  principes  organiques.  Il  se  produit  des  carbures  for- 
méniques  et  spécialement  Vhydrurc  de  duodécylèney  C**H*^  (H.  Ber- 
thelot). 

5.  Oxygène.  —  La  cellulose,  bouillie  avec  l'acide  nitrique  ordi- 
naire, est  violemment  attaquée  et  produit  finalement  de  Vacide  oxa- 
lique (Bergmann).  L'hydrate  de  potasse  fondu  l'oxyde  également,  vers 
160^,  en  donnant  aussi  de  l'acide  oxalique  (Gay-Lussac). 
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Un  mélange  de  bioxy de  de  manganèse  et  d'acide  sulfurique  produit 
de  Vacide  formique  (Wœhler). 

La  combustion  de  la  cellulose  dégage,  à  volume  constant,  680,4  Ca- 
lories; ce  chiffre  est  supérieur  de  113,6  Calories  à  celui  qui  corres- 
pond à  la  combustion  des  éléments.  La  cellulose  renferme  donc  un 
excès  d'énergie  par  rapport  au  carbone  et  à  l'eau  qu'elle  peut  fournir 
(MM.  Berthelot  et  Vieille). 

6.  Alcalis.  —  Les  alcalis  gonflent  la  cellulose  et  la  colorent  en 
brun,  surtout  sous  l'influence  du  contact  de  l'ain  II  paraît  se  former 
d'abord  de  véritables  combinaisons,  insolubles  dans  l'alcool,  mais  que 
l'eau  décompose.  A  une  plus  haute  température^  la  cellulose  est  oxy- 
dée, comme  il  vient  d'être  dit. 

7.  Acides.  —  Les  acides  produisent  sur  la  cellulose  deux  ordres 
d'effets  très  distincts  :  des  transformations  et  des  combinaisons. 

Transformations.  1*  Si  l'on  imbibe  la  cellulose  avec  de  l'acide 
sulfurique  concentré  et  qu'on  enlève  presque  aussitôt  cet  acide  par 
des  lavages  à  l'eau,  la  cellulose  se  trouve  avoir  acquis  des  propriétés 
analogues  à  l'amidon:  ellesegonfledans  l'eau  et  donne  avec  l'iode  une 
coloration  bleue.  L'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid,  le  chlo- 
rure de  zinc  sirupeux  produisent  sur  la  cellulose  un  effet  analogue. 
La  charpie,  substance  désagrégée  par  les  lavages  et  un  long  usage, 
se  colore  déjà  en  bleu  par  places  sous  l'influence  de  l'iode. 

Le  papier  trempé  dans  l'acide  sulfurique  étendu  de  la  moitié  de  son 
volume  d'eau,  puis  lavé  à  grande  eau  et  séché,  constitue  une  matière 
cohérente  et  demi-translucide,  désignée  sous  le  nom  de  parchemin 
végétal.  Dans  cette  circonstance,  la  matière  colorable  par  l'iode  se 
forme  et  détermine  une  sorte  d'encollage  de  la  fibre  du  papier 
(MM.  Poumarède  et  Figuier).  Le  parchemin  végétal  est  fort  em- 
ployé, notamment  dans  les  laboratoires  comme  membrane  de  dia- 
lyseurs. 

Cette  action  de  l'acide  sulfurique  légèrement  dilué  sur  la  ceUulose, 
se  relie  étroitement  avec  le  fait  suivant  : 

Les  acides  en  présence  de  l'eau  transforment  la  cellulose  en  Aytfro- 
cellulose  (C"H"0")«  ou  (C"H"0",HO)",  subsUnce  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  à  chaud  dans  les  lessives  alcalines  diluées,  très  oxy- 
dable et  plus  facilement  altérable  que  la  cellulose  sous  l'influence  de 
la  chaleur  (M.  A.  Girard). 

S""  Prolonge-t-on  l'action  à  froid  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur 
la  cellulose,  ou  bien  fait-on  bouillir  cette  substance  avec  du  chlorure 
de  zinc  ou  de  l'acide  chlorhydrique,  elle  se  transforme  bient6t  en  cel^ 
lulose  soluble.  On  isole  ce  composé  comme  l'amidon  soluble.  Il  pos- 
sède des  propriétés  analogues.  Cependant  le  pouvoir  rotatoire  de 
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la  cellulose  soluble  est  nul,  tandis  que  celui  de  l'amidon  soluble  est 
considérable. 

3^  Sous  l'influence  plus  prolongée  encore  des  acides,  et  en  opérant 
avec  le  coton,  on  obtient  à  la  fois  une  dextrine  spéciale^  dextrogyre, 
mais  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  plus  faible  que  ceux  de  la  dextrine 
d'amidon  et  de  la  glucose  ordinaire.  Finalement  tout  se  transforme 
en  glucose  (sucre  d^  chiffons). 

Ces  transformations  successives  de  la  celjulose  répondent  probable- 
ment à  une  série  de  dédoublements  réguliers.  Il  est  même  vraisem- 
blable qu'il  existe  plusieurs  celluloses  distinctes,  susceptibles 
d'éprouver  des  dédoublements  différents,  en  fournissant  des  glucoses 
diverses. 

4^  L'acide  sulfurique  concentré  et  l'acide  chlorhydrique  très  con- 
centré, maintenus  en  contact  avec  ta  cellulose  pendant  quelques 
jours,  finissent  par  la  transformer  en  produits  noirs  et  ulmiques.  Le 
même  changement  s'opère  immédiatement,  lorsque  le  papier  ou  le 
coton  sont  mis  en  contact  avec  le  fluorure  de  bore  gazeux. 

Combinaisons.  La  cellulose  (coton  ou  papier),  chauffée  vers  180° 
avec  les  acides  organiques  monohydratés  (stéarique,  benzoique,  acé- 
tique, butyrique),  s'y  combine  en  donnant  naissance  à  des  composés 
neutres,  analogues  aux  glucosides,  les  ceUulosides  (M.  Berthelot).  Les 
mêmes  acides  anhydres  agissent  plus  facilement  encore  (M.  Schûtzen- 
berger).  On  obtient  également  des  traces  de  composés  semblables  en 
broyant  le  coton  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  buty- 
rique, ou  d'un  autre  acide  du  même  genre.  Mais  les  acides  qui  se 
combinent  le  plus  aisément  à  la  cellulose  sont  l'acide  sulfurique, 
lequel  forme  à  froid  un  acide  conjugué,  et  surtout  l'acide  nitrique. 

8.  Cellulosides  nitriques.  —  L'acide  nitrique  forme  avec  la  cellu- 
lose trois  composés  distincts,  confondus  sous  les  noms  de  coton- 
poudre,  fulmicoton,  poudre^coton  ou  pyroxyle.  On  désigne  ces 
composés  par  des  dénominations  pour  lesquelles  on  a  supposé  n  égal 
à  4  dans  la  formule  de  la  cellulose,  (C^^H^®0**)^  Ces  composés  sont 
les  suivants  : 

Cenuloside  hexanitrique C*«H»«0M(AzH08)6, 

Celluloside  octonilrique C«HWO«*(AzHO«)«, 

Celluloftide  décanitrique C«sH^m(AiHO«)AO, 

Celluloside  endécanitriquc C^Hi80«»(AsH09)i« . 

Le  coton-poudre  a  été  entrevu  par  Braconnot  et  Pelouze,  mais  la 
connaissance  de  ses  propriétés  explosives  est  due  à  Schœnbein.  Son 
étude  a  été  approfondie  par  de  nombreux  savants  :  en  dernier  lieu  par 
M.  Abel,  qui  a  inventé  le  coton^oudre  comprimé  et  qui  a  étudié  les 
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conditions  de  son  emploi  ;  par  M.  Berthelot,  qui  a  mesuré  la  chaleur 
de  formation  de  coton-poudre  ;  et  par  MM.  Sarrau  et  Vieille  qui  ont 
déterminé  la  chaleur  dégagée  par  l'explosion,  ainsi  que  la  nature  et  le 
volume  des  gaz  produits. 

l""  Celluloside  endécanitrique.  On  prépare  le  coton-poudre  propre- 
fnent  dit,  propre  aux  usages  militaires,  en  plongeant  du  coton  cardé 
dans  un  mélange  froid  de  1  volume  d'acide  nitrique  fumant  et  de  3  vo- 
lumes d'acide  sulfurique;  on  laisse  tremper  pendant  dix  minutes 
dans  un  grand  excès  de  liqueur  acide,  puis  on  essore,  on  lave  à  grande 
eau  et  Ton  sèche  à  la  température  ordinaire.  Le  produit  ainsi  fabri- 
qué est  surtout  formé  de  celluloside  endécanitrique  (H.  Vieille). 

Cette  réaction,  rapportée  à  l'acide  monohydraté  et  à  la  formation 
simultanée  de  l'eau  et  du  coton-poudre,  tlégage-f-  125,4  Calories 
pour  1139  grammes  de  coton-poudre  formé. 

Le  coton-poudre  conserve  l'aspect  du  coton,  mais  il  est  un  peu 
plus  rude  au  toucher.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther, 
l'acide  acétique,  l'oxyde  de  cuivre  ammoniacal  et  l'éther  alcoolisé, 
mais  soluble  dans  l'éther  acétique. 

C'est  un  composé  extrêmement  explosif,  qui  s'enflamme  au  contact 
d'un  corps  chaud  ou  par  le  choc,  ou  bien  encore  lorsqu'il  est  porté  à 
la  température  de  120^.  Il  brûle  subitement,  sans  laisser  de  résidu,  et 
en  dégageant  un  grand  volume  de  gaz  (acide  carbonique,  oxyde  de 
carbone,  azote,  vapeur  d'eau,  etc.). 

En  raison  de  cette  propriété,  on  a  essayé  de  le  substituer  à  la  pondre 
dans  l'artillerie.  On  y  avait  renoncé  d'abord,  parce  que  la  détonation 
est  trop  brusque  et  brise  les  armes,  et  aussi,  parce  que  le  coton- 
poudre  est  sujet  à  éprouver  une  décomposition  spontanée,  qui  a  donné 
lieu  à  de  terribles  accidents. 

Cependant  le  pouvoir  explosif  du  coton-poudre,  très  supérieur  à 
celui  de  la  poudre  ordinaire,  à  cause  du  grand  volume  des  gaz  formés, 
offre  certains  avantages  :  spécialement  lorsque  la  matière  est  réduite 
par  la  compression  à  un  très  petit  volume  (coton-potidre  comprima). 
On  l'emploie  aujourd'hui  dans  les  travaux  de  mines,  principalement 
lorsqu'on  doit  travailler  sous  l'eau  ou  sans  bourrage. 

Chauffé  avec  la  potasse,  le  coton-poudre  brunit  et  se  dissout  en 
partie,  avec  formation  de  nitrate3  alcalins. 

Chauffé  avec  une  solution  de  protochlorure  de  fer,  il  dégage  du 
bioxyde  d'azote  et  régénère  le  coton  avec  ses  propriétés  primitives. 

â"*  Celluloside  octonitrique.  Ce  composé  constitue  la  plus  grande 
partie  du  fulmicoton  employé  dans  la  préparation  du  collodion.  Il  a 
été  découvert  par  M.  L.  Ménard. 

Le  fulmicoton  pour  collodion  s'obtient  en  plongeant,  par  petites 
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portions,  55  grammes  de  coton  cardé  sec,  dans  un  mélange  refroidi 
vers  3(y*  de  1000  grammes  d'acide  sulfurique  monohydraté  et  de 
500  grammes  d'acide  nitrique  de  densité  1,367.  Après  vingt-quatre  ou 
trente-six  heures,  on  sépare  le  coton,  on  l'exprime  entre  des  baguettes 
de  verre,  on  le  lave  très  exactement  à  grande  eau.  et  on  le  fait  sécher 
à  Fair  libre. 

Ce  composé  est  insoluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool,  mais  il  se 
dissout  très  facilement  dans  l'éther  additionné  d'un  tiers  de  son  poids 
d'alcool.  Sa  solution  est  visqueuse  lorsqu'elle  est  concentrée  {coUo- 
dion)]  elle  a  reçu  de  nombreuses  applications.  Versée  en  couche 
mince  sur  une  surface  plane,  elle  s'évapore  rapidement  en  laissant 
comme  résidu  le  fulmicoton  sous  forme  d'une  membrane  transpa- 
rente, assez  solide,  adhérente  à  la  surface  sur  laquelle  elle  s'est 
déposée.  Cette  membrane  est  susceptible  de  prendre  une  grande  élas- 
ticité lorsqu'on  ajoute  au  collodion  une  petite  quantité  de  glycérine 
ou  d'huile  de  ricin.  Ces  propriétés  la  font  employer  en  chirurgie. 
En  photographie,  on  se  sert  également  du  collodion  en  lames  minces, 
dans  la  masse  desquelles  on  introduit  par  divers  artifices  les  composés 
impressionnables  par  la  lumière. 

§  13.  —  P#lyMie«luirMe«  é^um  «rdre  élevé. 

(C*«H*»OW)' {G^Wm^)n. 

1.  —  Principes  ligneux. 

1.  Les  matières  constitutives  des  cellules  et  des  fibres  végétales 
n'offrent  pas  en  général  les  propriétés  complètes  de  la  cellulose.  Les 
réactions  de  ces  matières  et  leur  résistance  à  l'action  des  réactifs  sont 
fort  différentes. 

Par  exemple,  les  parois  des  vaisseaux,  la  fibre  végétale,  la  mem- 
brane épidermique  des  feuilles,  le  tissu  utriculaire  des  rayons  médul- 
laires du  bois  sont  constitués  par  une  matière  insoluble  dans  l'oxyde 
de  cuivre  ammoniacal,  tandis  que  la  cellulose  s'y  dissout.  C'est  seule- 
ment après  avoir  bouilli  longtemps  avec  l'eau  ou  avec  les  acides  éten- 
dus, que  ces  tissus  se  dissolvent  dans  le  réactif.  La  résistance  de  ces 
diverses  substances  à  l'acide  sulfurique  est  également  plus  ou  moins 
prolongée.  De  telles  différences  étaient  attribuées  autrefois  à  l'influence 
inégale  de  la  cohésion  ;  mais  il  est  probable  qu'elles  répondent  à  des 
principes  divers  doiiés  d'une  constitution  distincte  {vmcidote  de 
M.  Fremy,  et  corps  analogues).. 

2.  Ces  principes  sont  peut«>étre  des  corps  plus  condensés  que  la 
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cellulose,  transformables  en  principes  isomériques  plus  simples,  par 
le  fait  même  de  prétendues  purifications  qui  les  amènent  à  Fétat  de 
cellulose. 

C'est  ainsi  que  la  paille^  bouillie  pendant  douze  heures  avec  de 
Teau  renfermant  un  dixième  d'acide  chlorhydrique,  donne  naissance 
à  25  centièmes  de  glucose  et  à  une  matière  fibreuse  plus  résistante 
que  la  paille  primitive  :  il  semble  que  cette  matière  résulte  d'un  dé- 
doublement. 

Les  bois  de  sapin,  de  hêtre  ou  de  peuplier,  produisent  dans  ces 
mêmes  conditions  22  à  30  centièmes  de  glucose  et  une  matière  fibreuse 
nouvelle,  etc.  Il  serait  facile  de  multiplier  ces  faits. 

Ils  conduisent  à  admettre  l'existence  de  certains  principes  ligneux, 
tels,  par  exemple,  que  C**H'*®0'^^,  transformables  par  une  première 
réaction  en  glucose  et  cellulose,  G**H**0***, 

Ci«H*oOio(C*«HWO«)  -f  H«0«  =  C*«e"0«  -f  C«H*oO*o, 

l'équation  précédente  répondant  à  peu  près  aux  proportions  de  glucose 
observées.  Il  existe  sans  doute  des  polygtucosides  encore  plus  con- 
densés; mais  tous  ces  faits  réclament  une  étude  noutelle. 

3.  Matières  incrustantes  et  subéreiAses.  —  Les  tissus  végétaux  ne 
sont  pas  uniquement  constitués  par  les  polyglucosides  isomères  de  la 
cellulose.  On  rencontre,  en  outre,  dans  les  bois  les  matières  incrus- 
tanteSy  beaucoup  plus  riches  en  carbone  et  plus  pauvres  en  hydro- 
gène; divers  corps  résineux  et  colorants,  etc.  Dans  l'écorce  se  trouve 
aussi  le  suher^  corps  insoluble  et  caractérisé  par  la  propriété  de  four- 
nir de  l'acide  subérique  sous  l'influence  de  l'acide  nitrique. 

II.  —  TUNICINE. 

1.  Cette  matière,  appelée  aussi  cellulose  animale^  a  été  découverte 
par  M.  Schmidt,  et  étudiée  principalement  par  M.  Bertàelot  qui  Ta 
distinguée  de  la  cellulose  ordinaire.  Elle  est  contenue  dans  le  manteau 
des  tuniciers  et  des  ascidies  ;  elle  offre  une  étroite  parenté  avec  la 
chitine^  principe  azoté  auquel  elle  se  trouve' associée  en  proportion 
variable  dans  les  enveloppes  d'un  grand  nombre  d'articulés. 

2.  Préparation.  —  Pour  obtenir  la  tunicine,  on  fait  bouillir  les 
enveloppes  des  tuniciers  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  d'abord 
étendu,  puis  concentré  ;  on  lave  et  on  fait  bouillir  de  nouveau  avec 
la  potasse  caustique  et  concentrée.  On  lave  encore  et  on  dessèche 
le  produit. 

3.  Propriétés.  —  On  obtient  une  masse  blanche,  qui  montre  encore 
la  structure  des  organes  dont  elle  a  été  extraite. 
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La  iunicine  est  colorée  en  jaune  par  l'iode;  mais,  si  on  Fin^bibe 
d'abord  d*aeide  sulfurique,  l'iode  lui  communique  ensuite  une  colo- 
ration bleue.  L'oxyde  de  cuiyre  ammoniacal  a  peu  d'action  sur  la  tuni- 
cine. 

La  tunicine  peut  être  chauffée  sans  altération  avec  la  potasse  fon- 
dante, jusque  vers  220^,  température  à  laquelle  la  cellulose  est  rapi- 
dement détruite. 

On  peut  également  la  faire  bouillir  avec  l'acide  chlorhydrique 
concentré  sans  l'altérer.  Bouillie  avec  l'acide  sulfurique  étendu  pen- 
dant plusieurs  semaines,  elle  n'est  pas  modifiée  sensiblement.  Le 
fluorure  de  bore  ne  la  carbonise  pas. 

Tous  ces  caractères  distinguent  la  tunicine  de  la  cellulose  et  des 
principes  ligneux;  car  ils  attestent  une  stabilité  bien  plus  grande. 

4.  Cependant  la  tunicine  sèche,  délayée  dans  l'acide  sulfurique 
concentré,  s'y  liquéfie.  En  versant  alors  le  liquide  goutte  à  giratte 
dans  100  fois  son  poids  d'eau  bouillante  et  en  faisant  bouillir 
pendant  une  heure,  la  tunicine  se  convertit  en  une  glucose  fermentes- 
cible. 

5.  Chitine,  —  La  chitine,  principe  insoluble  constitutif  de  l'enve- 
loppe d'un  grand  nombre  d^articulés  (Odier),  peut  être  regardée 
comme  formée  par  la  combinaison  de  la  tunicine  avec  une  matière 
albuminoide.  On  l'isole  par  des  traitements  réitérés  à  l'aide  des  alcalis 
et  des  acides  bouillants.  Elle  a  la  propriété  de  fournir  une  glucose  sous 
les  influences  de  l'acide  sulfurique  concentré  et  de  Teau,  employés 
comme  ci-dessus. 

Par  ébullition  prolongée  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  la 
chitine  fournit  un  beau  sel  cristallisé  en  prismes  rhomboîdaux  obli- 
ques volumineux,  le  cMorAy(2ra(e(fe()fIucojamtn^,C^'H'^0'^(AzH^),[ICl. 
Ce  dernier  oxydé  par  l'acide  nitrique  fournit  un  isomère  de  l'acide 
saccharique  et  de  l'acide  mucique,  ïacide  isosacchariquCy  C^^H'^0^® 
(M.  Tiemann).  Ce  dernier  fait  donne  à  penser  que  la  chitine  dérive 
d'une  glucose  particulière. 

§  14.  —  Prineipefl  vlmlqves  et  elmrtooanens. 

A  l'histoire  des  polysaccharides  se  rattache  celle  des  principes 
ulmiques  et  charbonneuXy  qui  dérivent  des  hydrates  de  carbone  par  la 
réunion  d'un  nombre  de  molécules  plus  ou  moins  considérables,  en 
une  seule  molécule,  avec  déshydratation.  Ces  phénomènes  sont  ac- 
compagnés en  général  par  un  changement  dans  la  fonction  chimique  ; 
car  les  principes  ulmiques  possèdent  pour  la  plupart  des  propriétés 
-acides. 
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La  théorie  de  ces  corps  est  fort  difficile  à  établir,  en  raison  de  leur 
état  physique  mal  défini  et  de  leur  équivalent  éievé  :  cependant,  quels 
que  soient  les  obstacles  que  présente  l'étude  de  ces  substances,  elle 
est  d'une  haute  importance,  en  raison  de  son  application  à  un  grand 
nombre  de  produits  naturels. 

En  effet  le  terreau  et  certains  engrais  naturels  sont  constitués  par 
des  principes  du  même  ordre,  que  Ton  a  désignés  sous  les  noms 
d'acides  géiquey  crênique,  apocrénique^  fumique^  etc.,  et  qui  parais- 
sent jouer  un  rôle  intéressant  dans  les  phénomènes  de  la  végétation. 

Les  tourbesy  les  ligniteSy  la  houillej  Vanthracite^  dans  la  nature, 
les  divers  charbons  de  bois  dans  l'industrie  humaine,  représentent 
les  produits  extrêmes  des  métamorphoses  qui  engendrent  les  produits 
ulmiques. 

Résumons  brièvement  l'histoire  de  ces  principes. 


L  —  DÉRIVÉS  ULMIQUES  DES  SUCRES. 

1.  Nous  commencerons  par  les  dérivés  des  sucres,  c'est-à-dire  par 
les  dérivés  des  alcools  que  nous  envisageons  comme  les  génératenn: 
des  hydrates  de  carbone.  Les  sucres  engendrent  directement  des  déri- 
vés condensés  et  déshydratés  sous  trois  influences  distinctes,  celle  de 
la  chaleur,  celle  des  acides  et  celle  des  alcalis. 

2.  Dérivés  des  sucres  par  la  chaleur.  —  Les  premiers  produits  for- 
més aux  dépens  des  sucres  sous  l'influence  de  la  chaleur  sont  ana- 
logues au  caramel;  ces  premiers  produits  sont  solubles  dans  l'eau. 
Après  eux  viennent  des  corps  insolubles  dans  l'eau  et  solubles  dans  les 
alcalis. 

Par  exemple,  le  sucre  de  canne  fournit  d'abord  la  caramétane, 
QSAgisQis^  corps  brun,  soluble  dans  l'eau,  doué  de  propriétés  acides 
équivoques.  Puis  viennent  le  caramélèney  C"'H*^0*®,  et  la  caraméline, 
Q96{{5to5t^  corps  noirs,  qui  existent  à  l'état  soluble  et  à  l'état  insoluble. 
A  une  température  plus  haute,  on  obtient  des  matières  insolubles  et 
charbonneuses  (Gélis). 

3.  Dérivés  des  sucres  par  les  acides.  —  Sous  l'influence  des  acides 
concentrés  (sulfurique,  chlorhydrique),  les  sucres  brunissent,  puis 
noircissent  dès  la  température  ordinaire,  pour  peu  que  le  contact  se 
prolonge.  En  opérant  avec  le  sucre  de  canne,  on  obtient  d'abord, 
comme.il  a  été  dit,  Vacide  glucique,  C"H"0"  (p.  491),  incristalli- 
sable,  incolore,  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  :  c'est  un  acide 
tribasique. 

Cet  acide,  bouilli  pendant  longtemps  avec  l'acide  chlorhydrique 
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ou  avec  Tacide  sulfurique  dilué,  se  change  en  acide  apogluciquey 
€^H-^0-^,  corps  brun,  soluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool, 
fort  altérable. 

Sous  une  influence  plus  longtemps  prolongée  des  acides  dilués, 
lacide  apoglucique  brunit  de  plus  en  plus,  en  formant  des  corps 
noirs  et  insolubles;  les  uns  sont  encore  acides  et  solubles  dans  les 
alcalis  et  même  dans  Teau  pure,  quoique  insolubles  dans  les  solu- 
tions salines  ou  acides  :  tel  est  V acide  ulmigne^  C^^H^*0^*. 

Les  autres  sont  neutres  et  insolubles  dans  toutes  les  liqueurs  :  telle 
est  Vulmine,  C««H"0". 

Ces  divers  composés  sont  parallèles  aux  dérivés  pyrogénés,  sans  leur 
être  identiques.  En  effet,  les  premiers  corps  formés  sous  l'influence 
des  acides  sont  doués  d'un  caractère  acide  bien  plus  prononcé  que  les 
dérivés  pyrogénés  correspondants. 

4.  Dérivés  des  sucres  par  les  alcalis.  —  Sous  l'influence  des  alcalis, 
les  glucoses  s'altèrent  dès  la  température  ordinaire,  et  les  saccharoses 
au-dessus  de  100^.  Avec  la  glucose  proprement  dite,  on  obtient  d'abord 
de  Vacide  glucique  (ou  un  corps  isomère)  et  de  Vacide  lactique;  puis 
viennent  des  acides  bruns  ou  noirs,  mal  connus.  La  formation  de  ces 
corps  est  accompagnée  par  une  absorption  d'oxygène,  lorsqu'elle  a  lieu 
au  contact  de  l'air.  Elle  coïncide  souvent  avec  le  partage  de  la  molé- 
cule sucrée  en  plusieurs  composés  nouveaux,  lesquels  se  changent 
finalement  vers  160^,  en  présence  d'un  excès  d'alcali,  en  oxalate*et 
carbonate. 

Les  mêmes  réactions,  au  moins  quant  à  leur  sens  général,  s'appli- 
quent aux  polyglucosides,  tels  que  l'amidon,  les  ligneux,  etc. 

Enfin,  les  mêmes  acides  bruns  existent  dans  la  nature.  Ainsi  cer- 
tains arbres,  les  ormes  par  exemple,  se  couvrent  parfois  d'un  ulcère 
noir  et  rongeant,  renfermant  de  Vulmate  de  potasse  (Klaproth).  Or  la 
formation  de  ce  corps  est  due  à  une  sécrétion  de  carbonate  de  potasse, 
produite  sous  l'influence  d'une  maladie  spéciale. 

La  tourbe,  les  lignites,  les  eaux  des  marais,  la  terre  végétale  ren- 
ferment des  acides  analogues. 

Non  seulement  les  glucoses  peuvent  être  déshydratées,  mais  leurs 
combinaisons  avec  les  acides,  avec  les  alcools,  avec  les  aldéhydes, 
fournissent  des  dérivés  analogues. 

Quoique  tous  ces  corps  produisent  des  réactions  mal  définies,  on 
peut  cependant  les  ramener  à  l'état  de  principes  volatils  ou  cristalli- 
sables.  En  effet,  l'hydrate  de  potasse  fondant  les  change  en  acide  oxa- 
lique. L'acide  iodhydrique,  agissant  par  son  hydrogène,  offre  surtout 
une  efficacité  remarquable.  Par  exemple,  à '280^,  sous  l'influence  de 
cet  acide,  l'ulmine  est  transformée  dans  les  mêmes  conditions  et  de 
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la  même  manière  que  les  autres  principes  organiques.  Elle  se  change 
en  carbures  forméniques  et  spécialement  en  hydrure  de  duodécy- 
lène,  C"H-»  (M.  Berthelot). 

11.  —  DÉRIVÉS  ULMIQUES  DES  AUTRES  PRINCIPES  ORGANIQUES. 

La  plupart  des  principes  organiques,  soumis  à  l'influence  de  l'acide 
sulfurique  concentré;  beaucoup  de  principes  fixes,  sous  rinfluence 
des  alcalis  ou  de  la  chaleur,  se  changent  en  des  composés  humoldes 
neutres  ou  acides.  Certains  de  ces  composés  contiennent  de  l'azote,  du 
soufre,  etc.  Bref,  les  corps  ulmiques  représentent  une  vaste  famille  de 
composés  organiques,  famille  mal  connue  et  mal  définie,  et  qui  résulte 
en  général  de  la  déshydratation  et  de  la  condensation  simultanées  des 
principes  simples. 

111.  —  Principes  charbonneux. 

1.  Le  progrès  successif  de  ces  condensations  finit  par  amener  les 
matières  organiques  à  l'état  de  charbon. 

On  sait,  en  effet,  comment  les  charbons  sont  obtenus  par  la  seule 
influence  de  la  chaleur. 

Ils  présentent  des  compositions  et  des  propriétés  variables  afee 
les  températures  auxquelles  ils  ont  été  soumis.  C'est  ainsi  que  les 
charbons  roux,  qui  ont  été  incomplètement  calcinés  et  renferment 
encore  de  la  matière  organique  proprement  dite,  conservent,  comme 
la  cellulose  qui  les  a  fournis,  un  excès  d'énergie  par  rapport  aux  élé- 
ments qui  les  constituent  (p.  522),  ce  qui  justifie  leur  emploi  dans  la 
fabrication  de  la  poudre,  alors  que  les  charbons  noirs,  fortement  cal- 
cinés, ne  présentent  rien  de  semblable  (MM.  Berthelot  et  Vieille). 

Les  houilles  représentent  des  produits  analogues,  formés  dans  des 
conditions  naturelles. 

2.  Les  substances  charbonneuses  n'ont  guère  de  commun  que  leur 
insolubilité  :  en  réalité,  leur  composition  est  très  variable  et  très  com- 
pliquée; elles  renferment  toutes  de  l'hydrogène,  souvent  de  FoxygèDe 
et  de  l'azote.  Elles  offrent  certaines  réactions  propres. 

3.  Ainsi  les  matières  charbonneuses,  lorsqu'elles  ont  été  obtenues 
h  une  température  inférieure  au  rouge,  peuvent  fixer  une  certaine 
proportion  des  alcalis  que  l'on  met  en  contact  avec  elles.  Ces  alcalis 
entrent  dans  des  combinaisons  spéciales,  insolubles,  et  dont  parfois 
ils  ne  peuvent  plus  être  "séparés,  si  ce  n'est  par  la  combustion  totale 
du  charbon. 
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4.  L'acide  nitrique,  bouilli  avec  les  principes  charbonneux,  les 
oxyde  lentement,  en  formant  à  la  fois  de  Tacide  carbonique  et  des 
produits  nitrés  et  résineux  tout  particuliers,  désignés  autrefois  sous 
le  nom  de  tanins  artificieU. 

5.  Mais  la  réaction  la  plus  nette  des  matières  charbonneuses  est 
encore  celle  que  leur  fait  subir  l'acide  iodhydrique,  agissant  comme 
hydrogène  naissant  (M.  Berthelot).  A  280*,  en  présence  de  100  parties 
de  cet  acide,  le  charbon  de  bois  préparé  à  basse  température,  par 
exemple  le  charbon  de  fusain  employé  par  les  dessinateurs,  est 
ramené  en  grande  partie  à  l'état  de  carbures  Ibrméniques,  et  spé- 
cialement d*hydrure  de  duodécylènef  C**H^®,  et  A'hydrure  d'hexylèney 
C«H". 

La  houille  éprouve  le  même  changement  sous  la  même  influence, 
et  se  change  en  majeure  partie  (70  centièmes)  en  hydrures  formé- 
niques,  tels  que  les  hydrures  d'hexylène  et  de  duodéeylèiu. 

On  voit  par  là  que  le  charbon  de  bois  et  la  houille  peuvent  être 
transformés  en  carbures  de  l'huile  de  pétrole. 

IV.  —  Charbons  proprement  dits. 

Les  matières  charbonneuses  dont  il  vient  d'être  question  éprouvent 
des  changements  plus  profonds  sous  l'influence  de  la  température 
rouge;  elles  perdent  de  nouvelles  proportions  d'oxygène  et  d'hydro- 
gène, sans  doute  en  se  condensant  toujours  davantage;  le  charbon  de 
bois  devient  plus  dur  et  plus  compact;  la  houille  se  change  en  coke,  etc. 
Cependant  la  chaleur  seule,  même  à  la  température  du  rouge  blanc, 
ne  sufGt  pas  pour  chasser  les  dernières  traces  d'hydrogène  du  charbon, 
soit  qu'il  provienne  de  la  condensation  progressive  «des  glucosides, 
soit  qu'il  dérive  des  carbures  d'hydrogène.  Ce  résultat  ne  peut  être 
atteint  que  par  l'emploi  d'un  corps  avide  d'hydrogène,  tel  que  le 
chlore  agissant  à  la  température  rouge. 

V.  —  Carbones  purs. 

On  obtient  ainsi  le  carbone  pur,  ou  plutôt  les  carbones  purs.  Mais 
d'après  leur  origine,  il  est  facile  de  concevoir  que  ces  carbones  ne 
représentent  pas  un  élément  comparable  à  l'hydrogène,  à  l'oxygène, 
aux  éléments  gazeux  en  un  mot.  Ce  sont  en  quelque  sorte  des  poly- 
mères du  véritable  élément  carbone,  polymères  qui  existent  sous  des 
états  multiples,  dépendant  de  leur  origine  (H.  Berthelot).  On  peut  le 
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démontrer  lorsqu'on  cherche  à  les  oxyder.  L'acide  nitrique ,  par 
exemple,  ou  cet  acide  mêlé  de  chlorate  de  potasse,  dissout  lentement 
les  carbones  purs  (préparés  au  moyen  des  charbons  et  à  Taide  du 
chlore)  ;  il  les  dissout  et  les  change  en  des  corps  solides,  bruns,  fixes, 
humoîdes,  analogues  aux  composés  condensés  qui  dérivent  de  ractioti 
du  même  acide  nitrique  sur  le  charbon  de  bois. 

Ces  composés  humiques  ne  peuvent  être  ramenés  dans  l'ordre  des 
composés  organiques  proprement  dits  que  sous  l'influence  de  l'acide 
iodhydrîque.  Tandis  que  cet  acide  est  sans  action  sur  le  charbon  for- 
tement calciné,  aussi  bien  que  sur  les  carbones  purs,  il  agit,  au  con- 
traire, sur  les  dérivés  nitriques  du  carbone  vers  280*,  et  il  les  change, 
en  effet,  de  même  que  le  charbon  de  bois,  en  carbures  forméniques, 
C*"H*°-^«. 

Principes  ulmiques,  principes  charbonneux,  carbones  enfin,  tels 
sont,  dans  le  laboratoire  comme  dans  la  nature,  les  termes  extrêmes 
de  la  métamorphose  des  composés  organiques.  C'est  cette  circonstance 
qui  nous  a  engagé  à  résumer  les  traits  généraux  de  leur  théorie,  autant 
qu'ils  peuvent  être  retracés  dans  l'étal  actuel  de  la  science. 
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§  1"'.  —  •€«  phénols  en  cénéral. 

Voici  une  nouvelle  classe  de  composés  alcooliques,  fort  remarquables 
par  leurs  propriétés  :  ce  sont  les  phénols.  Confondus  tout  d'abord,  tan- 
tôt avec  les  acides,  tantôt  avec  les  alcools,  ils  ont  été  rangés  dans  une 
classe  spéciale  par  M.  Berthelot,  en  1860  (p.  224). 

Le  type  de  ces  composés,  le  phénol  proprement  dit,  se  rencontre 
dans  le  goudron  de  houille;  c'est  un  corps  représenté  par  la  for- 
mule C^/H^O*,  dont  les  propriétés  chimiques  ne  ressemblent  à  celles 
d'aucun  ue  ceux  que  nous  avons  étudiés  jusqu'ici.  Aussi  a-t-il  été 
envisagé  sous  les  points  de  vue  les  plus  divers. 

En  effet,  le  phénol  se  combine  directement  avec  les  bases  en  for- 
maint  des  composés  salins  :  de  là  le  nom  diacide  phéniquey  sous  lequel 
il  a  été  d'abord  désigné. 

D'autre  part,  le  phénol  a  la  propriété  de  s'unir  aux  acides,  à  la  façon 
des  alcools,  en  donnant  des  combinaisons  analogues  aux  éthers.  Il 
forme  également  avec  l'ammoniaque  un  alcali  très  bien  caractérisé, 
l'aniline  :  de  là  la  dénomination  d* alcool  phénylique^  qui  lui  a  été  éga- 
lement donnée. 

Mais  l'oxydation  du  phénol  ne  fournit  ni  aldéhyde  normal,  ni  acide, 
ni  aucun  des  composés  engendrés  par  les  alcools  véritables.  Il  ne  peut 
être  déshydraté  régulièrement,de  façon  à  fournir  un  carbure  comparable 
à  l'éthylène,  mais  il  se  change  sous  les  influences  déshydratantes  en  des 
corps  condensés,  renfermant  encore  de  l'oxygène.  Par  contre,  il  offre 
des  réactions  dont  les  alcools  ordinaires  sont  privés.  Ainsi  le  chlore, 
le  brome,  l'acide  nitrique,  donnent  lieu  avec  lui  à  des  phénomènes  de 
substitution  directe,  tandis  qu'avec  les  alcools  toute  substitution  est 
précédée  d'une  élimination  d'hydrogène,  et  porte,  par  conséquent,  sur 
des  corps  différents  des  alcools  eux-mêmes,  sur  les  aldéhydes. 

Tels  sont  les  caractères  généraux  de  la  classe  des  phénols. 

On  peut  y  rattacher  divers  composés  oxygénés,  qui  ne  sont  ni  des 
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acides,  ni  des  alcools  proprement  dits,  et  qui  jouent  un  rôle  fort 
important  dans  Tétude  des  matières  colorantes. 

Les  phénols  doivent  être  considérés  comme  des  alcools  particuliers, 
dérivés  des  carbures  polyacétyléniques,  et  spécialement  des  carbures 
benzéniques.  Ces  carbures ,  en  effet ,  donnent  naissance  à  deux 
groupes  bien  distincts  de  dérivés  doués  du  caractère  alcoolique  : 
lorsque  la  fonction  alcoolique  dérive  du  générateur  benzénique,  on  a 
les  phénols  ;  tandis  qu'il  se  produit  des  alcools  véritables,  lorsque  la 
fonction  alcoolique  dérive  d*un  générateur  forménique  associé  à  la 
benzine  (p.  170). 

Pour  rendre  eelte  distinction  manifeste  dans  les  formules  dont  il 
sera  fait  usage  plus  loin,  les  groupes  (H'C)  indiquant  une  fonction 
phénolique  seront  soulignés  (E[fO'),  ainsi  que  les  formules  des  corps 


qui  les  remplacent  dans  les  combinaisons  ;  les  groupes  (I^û!)  repré- 
sentant une  fonction  alcoolique  resteront  écrits  comme  prudemment 
(voy.  les  formules  atomiques  des  phénols  p.  ^38). 


{j  2.  —  CimtmîBmmiMmu  «es  pliéB«l»  pr«prenieBt  tflto. 

1.  A  chaque  carbure  benzénique  correspondent  un  ou  plusieurs 
phénols  proprement  dits.  Laissant  de  côté  les  phénols  à  fonctions 
complexes,  lesquels  feront  Fobjet  d*un  chapitre  spécial,  nous  classe- 
rons les  phénols  qui  possèdent  seulement  une  ou  plusieurs  fonctions 
phénoliques,  d'après  les  mêmes  principes  suivis  précédemment  pour 
les  alcools,  c'est-à-dire  d'après  leur  atomicité  ou,  ce  qui  est  la  même 
chose,  d'après  la  proportion  d'oxygène  qu'ils  renferment.  Chacun  des 
groupes  ainsi  formés  pourra  être  divisé  suivant  le  rapport  entre  le 
carbone  et  l'hydrogène.  En  outre,  dans  le  cas  où  ils  sont  formés  par 
plusieurs  réactions  successives  à  partir  de  la  benzine,  il  y  a  lieu  de 
distinguer  les  différents  isomères  auxquels  donnent  toujours  lieu  les 
réactions  multiples  opérées  sur  ce  carbure. 

2.  Les  combinaisons  des  phénols  avec  les  bases  dégagent  toutes  de 
la  chaleur,  mais  ce  fait  provoque  quelques  remarques  intéressantes. 
Les  phénols  monoatomiques  ne  s'unissent  qu'à  un  équivalent  de  base 
alcaline  et  la  quantité  de  chaleur  produite  est  inférieure  à  celle  que 
donne  union  des  mêmes  bases  avec  les  acides  forts;  ce  qui  explique 
pourquoi  ces  derniers  décomposent  toutes  les  combinaisons  alcalines 
des  phénols.  Quant  aux  phénols  diatomiques,  ils  dégagent,  eu  s'unis- 
sant  à  un  premier  équivalent  de  base,  la  même  quantité  de  chaleur 
qu'un  phénol  monoatomique;  en  présence  d'un  second  équivalent  de 
base,  les  phénols  diatomiques  des  séries  para  et  méîa  reproduisent  le 
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même  dégagement,  tandis  qu'avec  leur  isomère  de  la  série  ortho^  la 
chaleur  dégagée  est  très  faible  et  comparable  à  celle  des  alcoolates 
alcalins.  Ce  phénomène  caractéristique  se  retrouve  dans  les  phénols 
cFune  atomicité  plus  élevée. 

3.  Dressons  le  tableau  de  la  classification  des  phénols  : 


1"  ORDRE.  —  Phénols  monoatomiques. 


1"  famille  :  Phénols  benzéniques,  C*"H*-*0*  ou  C»"H'"-^(H^O^). 

Phénol  ordinaire C*2H60«, 

Crésylol  (3  isomères  connus) C"li*0*, 

Xylénol  (3  isomères  connus  :  ortho,  meta,  para) i  r,.6|,jon8 

Éthylphénol  (4  isomères  connus) {  ' 

Mésitylol  (6  isomères  connus) C^HWO*, 

Thymol  (5  isomères  connus) C«>H**0«,  etc. 


2*  famille  :  Phénols  C'»H*"-«0^  ou  C'"H'"-*"(H'0^), 

Vinylphénol  {t  isomères  connus) C*^B*0*, 

Allylphénol  (2  isomères) )  ^laniooî, 

Anol S 

Buténylphénol  (4  isomères  connus) C*®H**0',  ete. 


4*  famille  :  Phénols  naphtyliques,  C*"H*»-"0*  ou  C»"H*«-"(IW). 

Naphtol  (5  isomères  connus) C^ORSO*, 

Diméthylnaphtol 0**H*«02,  etc. 


5*  famille  :  Phénols  C»"H*"-^^0^  ou  C*"H*"-"(lfW). 

Diphénylol  (î  isomères  connus) , C**H*®0*, 

Benzylphénol C20H«0«, 

Dibenzylol  et  2  phénols  isomères C*8Hi*08,  etc. 


7*  famille  :  Phénols  anthracéniques,  C*"H*"-'*0*  ou  C^"H*"-'^(H'0'). 

Anthrol,  antbranol  et  isomères C**H*<>0*. 


^ 
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2'  ORDRE.  —  Phénols  diatomiques. 


!'•  famille  :  Phénols  benzéniques,  C*»H*"-^0*  ou  C*"H*"-'^(H-0-)^ 


Pyrocatéchine  (ortho),  résorcine  (meta)  et  hydroquinon  (para).    C'^H^, 

Homopyrocatéchine,  orcine  et  hydrotoluquinon 

Isorcine  (i  isomères) 

Méthylorcine,  hydroplilorone  et  dioxyxylénol C'^'H'^^O^ 

Oxythymol C»II**0*,  etc. 


i     C"H80*. 


Autres  familles, 

Oxynaphtylol  (4.  isomères) ^  C»H80* 

Hydronaphtoquinon  (2  isomères) ( 

Diphénylol  {A  isomères) C"H*W, 

Dioxydiphénylméthane C»H"0*, 

Chrysazol  et  rufol  (dioxyanthracènes) C'^H^^^O*, 

OxydinaphtyloI  (2  isomères) C*0H**O*,  clc 

3«  ORDRE.  —  Phénols  triatomiques. 
1«  famille  :  Phénols  benzéniqties,  C*»H*"-«0«  ou  C«"H'°-^'(H-0-)\ 

Pyrogallol  et  phloroglucine C^^H^^O^, 

Méthylpyrogallol C^RSO*. 

Trioxyxyléaol C*«H«K)6, 

Propyipyrogallol C^H^O»».  etc. 

Autres  familles. 

Dioxynaphtylol • Csou^Cl'', 

Triphénolmélhane C^Hi^O^i, 

Crésyloldiphénolméthanc C«>H«»(K'.  etc. 

4«  ORDRE.  —  Phénols  tétr atomiques. 

Dipyrocatéchine  et  isomères C**H*<>0^, 

Tciraoxytriphénylméthane C^^H^^O*.  etc. 

5«  ORDRE.  —  Phénols  hexatomiques. 

Hexaoxydiphényle  (3  isomères) C**H*ooî-. 


L 
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'!•'  Ordre.  —  Phénols  mono  atomiques. 

§  *\.  —  Phénol  •Hilnalrc. 
C«H»0«  ou  C"H*(H90«) e^H^BH. 


H 


i.  Le  phénol  a  été  découyert  par  Runge;  mais  c'est  surtout  à  Lau- 
rent que  l'on  doit  la  connaissance  des  points  principaux  de  son  histoire. 
Sa  synthèse  méthodique  a  été  faite  d'abord  par  M.  Church,  puis  par 
Dusart,  Wurtz  et  M.  Kékulé.  On  l'a  désigné  sous  différents  noms  : 
alcool  phénylique,  acide  phénique,  acide  carboliqucy  hydrate  de 
phênyle. 

2.  Forrj^ftion  par  synthèse.  —  Le  phénol  présente  à  l'égard  de  la  ^ 
benzine,  C"H%  les  mêmes  relations  qui  existent  entre  l'alcool  méthy- 
lique,  C'JIJQ',  et  le  formène,  G^R*.  xy^eiltcu^  oia  Aîi**-^ 

1**  Le  pnénol  en  effet  a  été  ooiênu  synthétiquement  au  moyen  du 
chlorure  de  benzine,  C^lWjCVp  corps  qui  prend  naissance  quand  on 
fait  agir  sur  la  benzine  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide 
chlorhydrique.  Le  produit  traité  par  là  potasse  alcoolique  donne  du 
phénol  (M.  Church)  : 

C*«H«CI«  -h  2  KHO  =  C«H603  -f  2  KCl  +  ««QS.  ,  „ 

"2,"  On  l'obtient  plus  régulièrement  en  traitant  un  benzinosulfate 
par  la  potasse  fondante  (Dusart,  Wurtz  et  M.  Kékulé).  Cette  réaction 
a  été  exposée  plus  haut  (p.  164).     <l*A'*A,iS'«^^-^  ^/Cé/f^  cftf^Mvt^o^zf.ct/f^o 

*S^  La  benzine  peut  être  transformée  en  benzine  bromée,  C^'H^Br. 
(lelle-ci  traitée  par  le  sodium  dans  un  courant  d'acide  carbonique 
donne  du  benzoate  de  soude  (M.  Kékulé)  : 

C"H5Br  -h  C«0*  +  Na«  =  C^H^NaO*  +  NaBr. 

L'acide  benzoïque,  soumis  à  l'action  du  chlore,  produit  des  dérivés 
chlorés  isomères,  de  la  formule  C**H*C10*,  lesquels,  sous  l'influence 
de  la  potasse,  donnent  des  acides  oxybenzoïqties,  C"HW  :    CÎtfl^é^ 

C**H3C10*  +  KHO«  =  C"H»06  -|-  KCI. 

Enfin,  les  acides  oxybenzolques,  décomposés  par  la  chaleur  en  pré- 
sence des  alcalis,  engendrent  du  phénol  (Gerhardt;  M.  Rosenthal)  : 

Ci*H006  =  C*SH002  -t-  C«0*^ 
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4''  Le  phénol  se  produit  encore  quand  on  dirige  un  courant  de  gaz 
oxygène  sec  dans  de  la  benzine  additionnée  de  chlorure  d'aluminiam 
anhydre  et  portée  à  rébuliition  (MM.  Friedel  et  Crafts)  : 

Ci*H«  -f  0*  =  C4«H00*. 

L'oxydation  de  la  benzine  par  l'eau  oxygénée  conduit  au  luènat* 

résultat  (M.  Leeds).  C^i/M l\fi  0^ 

5""  Le  nitrate  dediazobenzoly  C^'H*Az',AzHO^,  corps  obtenu  en  fai- 
sant agir  l'acide  nitreux  sur  le  nitrate  d'aniline,  se  décompose  par 
ébuUition  avec  l'eau,  en  donnant  de  l'azote,  de  l'acide  nitrique  et 
du  phénol  : 

_       i:4«  H*Ai«,  AzHO«  4-  H«0«  =  C"H60«  -f  A««  -|-  AzH(>«. 

L'aniline  pouvant  être  obtenue  facilement  au  moyen  de  la  benzine, 
cette  réaction  constitue  encore  une  synthèse  du  phénol  en  partant  de 
la  benzine  (M.  P.  Griess). 

6"*  Le  phénol  prend  aussi  naissance,  mais  en  petite  quantité,  dans 
la  réaction  de  la  vapeur  d'eau  sur  la  benzine  à  la  température  rouge, 
surtout  en  présence  d'un  alcali  (M.  Berthelot). 

7"*  On  obtient  le  phénol  à  l'état  de  phénate  de  potasse,  au  moyen  de 
l'acétylène,  en  faisant  absorber  ce  gaz  par  l'acide  sulfuriquè  fumant, 
et  en  décomposant  par  l'hydrate  de  potasse  fondu  l'acétylénosulfate  de 
potasse  (M.  Berthelot). 

L'iséthionate  de  potasse  fournit  également  une  petite  quantité  de 
phénol  dans  les  mêmes  conditions. 

3.  Formation  par  analyse.  —  Par  voie  de  décomposition,  le  phénol 
se  produit  dans  des  circonstances  très  variées,  telles  que  la  distillation 
sèche  de  diverses  substances  d'origine  naturelle  :  le  benjoin,  la  résine 
de  Xanthorrhea  hastiliSy  le  bois,  la  houille,  etc.,  ou  bien  l'action  de 
la  chaleur  rouge  .sur  l'alcool,  sur  l'acide  acétique,  etc. 

On  a  vu  plus  haut  qu'il  se  forme  régulièrement,  quand  on  décom- 
pose par  la  chaïeur,  en  présence  de  la  chaux  ou  de  la  baryte,  les  trois 
acides  oxybenzoiques. 

4.  États  naturels.  —  Enfin  le  phénol  se  rencontre  dans  le  casto- 
réum,  qui  lui  doit  en  partie  son  odeur  propre  ;  il  existe  dans  l'urine 
humaine  et  dans  celle  des  herbivores  ;  enfin  il  prend  naissance  au  sein 
du  fumier,  dans  certaines  conditions,  ainsi  que  pendant  la  fermenta- 
tion putride. 

5.  Préparation.  —  On  distille  le  goudron  de  houille  (p.  148)  et  on 
recueille  séparément  les  produits  volatils  entre  150""  et  200*.  On  agile 
ces  produits  avec  une  lessive  de  soude  concentrée,  en  chauffant  la 
masse  dans  des  chaudières  munies  d'agitateurs  mécaniques.  Apnps 
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refroidissement,  il  se  dépose  un  magma  cristallin,  formé  par  les 
combinaisons  sodiques  du  pbénol  et  de  ses  homologues,  qui  l'accom- 
pagnent dans  les  huiles  de  houille.  On  sépare  le  produit  semi-solide, 
on  le  dissout  dans  5  ou  6  fois  son  volume  d'eau  chaude,  en  agitant 
fortement,  et  on  laisse  déposer.  Divers  carbures,  et  notamment  de 
la  naphtaline,  se  séparent;  on  les  enlève  par  décantation.  La  solution 
aqueuse  claire  est  alors  acidulée  par  l'acide  sulfurique  ou  par  l'acide 
chlorhydrique,  et  abandonnée  au  repos  ;  elle  laisse  surnager  une 
couche  liquide  :  c'est  le  phénol  brut. 

On  soumet  ce  dernier  à  la  distillation  dans  de  vastes  cornues  en 
fonte,  en  isolant  ce  qui  passe  entre  185**  et  195*.  Cette  portion  du  pro- 
duit est  placée  dans  des  vases  métalliques,  cylindriques,  entourés 
d'eau  froide.  Le  phénol  cristallise  peu  à  peu,  on  le  sépare  par  décan- 
tation des  liquides  qui  le  baignent,  et  on  l'exprime.  C'est  en  cet  état 
qu'il  est  livré  au  commerce. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  encore  souillé  d'une  petite  portion  de 
matières  étrangères  et  notamment  de  l'un  de  ses  homologues,  le  cré-  r         ^- 

sylol  solide.  On  le  purifie  par  des  distillations  fractionnées.  ^^  «A^^  j  j^  *-^   ^^^^^  *"  * 

On  remplace  fréquemment  la  soude,  dans  l'extraction  du  phénol, 
par  un  lait  de  chaux  clair. 

6.  Propriétés  physiques.  —  Le  phénol  est  solide,  incolore  ;  il  cris- 
tallise en  belles  aiguilles,  fusibles  vers  43^  Il  bout  à  ISS"*.  Sa  densité 
est  1,065  à  18*. 

Le  pbénol  est  formé  depuis  les  éléments  avec  dégagement  de 
34  Calories,  dans  l'état  solide;  depuis  la  benzine  liquide  et  l'oxy-  . 

gène, -f.  39  Calories.  .^^ri'ç.  ^   .^-^^V^^i,,^/^^         J     «- 

Il  possède  une  odeur  propre  caractéristique  et  une  saveur  brûlante.  ^  ^^  ^^  j-;;    ^ 

Incolore  quand  il  est  pur,  il  se  colore  assez  rapidement  sous  l'in- .       •'  ^  ^^,    v^. 

fluence  de  la  lumière;  ce  qui  tient  à  des  traces  de  matières  étran-'/  *"''        ^^ 

gères,  difficiles  à  séparer  entièrement.  Il  tache  le  papier,  mais  s'éva-'    ^*^    .'  ^    '^^^ 

pore  peu  à  peu.  Il  attaque  et  dessèche  la  peau  et  désorganise  les  tissus.  ^  x^"^-"^  * 

11  possède  des  propriétés  antiseptiques  et  toxiques. 
La  moindre  trace  d'humidité  le  liquéfie,  et  il  forme  avec  une  plus 

grande  quantité  d'eau  un  hydrate  cristallisé,  CH^O%HO  (Calvert). 

Cependant  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  (1  partie  dans  15  parties  d'eau 

à  IG"");  il  est  miscible  avec  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique. 

> 

1.  —  Action  des  élbmbnts. 

1.  Hydrogène.  —  Le  phénol,  chauffé  avec  20  parties  d'acide  iodhy- 
drique  à  280",  reproduit  la  benzine  (H.  Berthelot)  : 

C«H»0«  4-  2  HI  =  C«H«  +  H«0«  +  !••      * 
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2.  Oxygène.  —  Oxydé  par  l'acide  chromique,  le  phénol  donne  du 
phénoquinon,  C^^H**0*5  fusible  à  71"  (M.  Wichelhaus);  cette  réaction 
rappelle  la  transformation  de  Talcool  en  acétal  (p.  258). 

Le  phénol  s'oxyde  sous  Tinfluence  de  la  potasse  fondante,  perd  de 
l'hydrogène,  et  se  transforme  principalement  en  deux  composés  iso- 
mères, les  diphénylols,  C**H*<^0*  (MM.  Barth  et  Schreder)  : 

Certains  agents  d'oxydation  transforment  le  phénol  en  aurine,  ma* 
tière  colorante  dont  il  sera  question  plus  loin. 
p  3.  Chlore,  —  Le  chlore  donne  naissance  à  des  produits  de  subsUtu- 

Cji,Lr\^  «^^y  tion  réguliers,  tels  que  les  phénols  monochloré^  bickloréy  îrichloré. 
,  i^  X  KC^iqtuidrichloréeiquintichloré: 


^;-^i^' 


C"H5CI02;    C«H*C1«02;    CiMPCiaoa;    C«2H«(:i*02;    C^HCPO*; 


lesquels  présentent  des  propriétés  acides  de  mieux  en  mieux  caracle- 
\,u\i^:      ""^         risées.  Ces  corps   ont  été  étudiés  surtout  par  Laurent;  ils  donnent 

lieu  à  des  isoméries  nombreuses,  auxquelles  s'appliquent  des  obser- 
vations analogues  à  celles  qui  ont  été  présentées  à  propos  des  dérivés 
chlorés  de  la  benzine. 

Si  l'on  fait  intervenir  à  la  fois  une  action  chlorurante  et  une  action 
oxydante,  par  exemple  si  l'on  traite  le  phénol  par  un  mélange  d'acide 
chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse,  on  obtient  un  corps  cristallisé 
en  paillettes  jaunes,  brillantes,  le  quinon  perchloré,  C*-Cl*0*  (M.  Hof- 
mann);  ce  composé  se  produit  aussi  aux  dépens  de  la  plupart  des 
corps  aromatiques,  dans  les  mêmes  circonstances. 

4.  Brome.  —  Le  brome  donne  comme  le  chlore  des  dérivés  de  sub- 
stitution, qui  ont  été  étudiés  surtout  par  M.  Kœrner. 

La  substitution  du  brome  à  l'hydrogène  dans  le  phénol  s'opère,  pour 
les  trois  premiers  équivalents  d'hydrogène  remplacés,  avecdes  dégage- 
ments de  chaleur  sensiblement  proportionnels  aux  nombres  d'équiva- 
lents de  brome  substitué,  soit  1!2,3  Calories,  !20,9  Calories,  et  3i,l  Ca- 
lories; chaque  équivalent  développant  à  peu  près  10,5  Calories.  Mai> 
la  proportionnalité  disparaît  pour  les  substitutions  suivantes,  qui  pro- 
duisent des  dégagements  de  chaleur  bien  plus  faibles,  et  semblent 
répondre  à  une  constitution  spéciale  et  moins  stable.  Ces  diflTérences 
expliquent  la  stabilité  prépondérante  du  phénol  tribromé  et  sa  forma- 
tion à  peu  près  exclusive  en  présence  d'un  excès  de  brome. 

La  production  presque  exclusive  du  phénol  tribromé,  sous  l'in- 
fluence d'un  excès  de  brome,  est  assez  nette  pour  servir  de  point  de 
départ  à  une  méthode  de  dosage  du  phénol  :  on  dissout  dans  Teau  W.  , 
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|ihénol  à  doser,  on  ajoute  en  quantité  connue  un  excès  de  brome 
dissous  dans  le  bromure  de  potassium,  ce  qui  détermine  la  séparation 
du  phénol  tribromé;  après  un  quart  d'heure,  on  dose  volumétrique- 
ment  le  poids  de  brome  resté  libre. 

Le  phénol  tribromé,  CH^Br^O^,  cristallise  dans  l'alcool  faible  en 
très  longues  aiguilles  fusibles  à  95^  ;  il  se  sublime  facilement. 

L'iode  forme  aussi  des  phénols  iodés,  mais  indirectement.        ^^^^^   ^  ^*^^  ^^^  * 

5.  Métaux  et  bases.  —  Le  phénol  est  neutre  au  tournesol,  il  ne 
décompose  pas  les  carbonates.  Il  se  dissout  dans  les  carbonates  de 
potasse  et  de  soude  sans  les  décomposer;  mais  il  ne  se  dissout  pas 
dans  le  carbonate  d'ammoniaque.  II  n'est  pas  attaqué  par  les  métaux 
ordinaires  ;  cependant  les  métaux  alcalins  s'y  dissolvent  (Laurent),  . 
avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  de  phénates  cristallisés 
(phétiol  sodé,  CJ'H^NagX,  ei  phénol  potassé,  C**H^KO*).  C^^'  ' /^ 

On  obtient  Tgtfleraein  les  phénates,  C**H^MO*,  en  faisant  agir  le 
phénol  sur  les  alcalis  caustiques,  sur  les  terres  alcalines  et  sur  les 
divers  oxydes  métalliques. 

La  chaleur  de  formation  des  phénates  est  caractéristique  :  le  phénol 
dissous  dégage  -{-  '^^^  Calories  en  s'unissant  avec  les  bases  alcalines 
étendues,  soit  à  peu  près  la  moitié  de  la  chaleur  dégagée  par  les  acides 
forts.  Aussi  les  phénates  sont-ils  décomposés  par  ces  acides. 

La  plupart  des  phénates  sont  solubles  et  stables  :  l'eau  froide  ne  les 
décompose  pas,  comme  elle  fait  pour  les  alcoolates  alcalins. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  les  phénates  de  potasse  et  de  soude 
se  transforment  respectivement  en  phénol  dipotassé  ou  disodé  et  phé-  ^ 

noi  libre  (Kolbe)  : 


--'  'rJ."^-^ 
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11.  —  Action  des  acides. 
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1.  Le  phénol  se  combine  directement  aux  acides,  avec  séparation 
d'eau,  et  formation  de  composés  comparables  jusqu'à  un  certain  point 
aux  éthers  (M.  Berthelot)  : 

Phénol C"H*(H«0«), 

Phénol  acétique  (Ij (:«H*(C*H*0*), 

Phénol  benzoïque  (i) C«H*((>M1»0*). 

Ces  corps  peuvent  être  préparés  aussi  par  voie  indirecte,  au  moyen 
des  chlorures  acides  (MM.  Cahours,  Gerhardt  et  Laurent);  par  exemple 
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le  phénolacétique  résulte  de  Faction  du  chlorure  acétique  sur  le 
phénol  : 

C*H30«CI  -f-  C«H*(H«0*)  =  C"H*(C*H*Q*)  +  HCl. 

En  faisant  agir  à  chaud  le  perchlorure  de  phosphore  sur  le  phénol, 
on  obtient  le  phénol  ehlorhydriguBj  identique  avec  la  benzine  mono- 
chlorée  (L.  Serugham)  : 

C"H»Cl  =  C«H*(HCI).     ^ .. 

En  dissolvant  à  une  douce  température  le  perchlorure  de  phosphore 
dans  le  phénol  et  faisant  réagir  le  mélange  sur  Teau,  on  obtient  du 
phénol  phosphorique  neutre  ou  éther  neutre  phénylphosphoriqw 
(M.  Jungfleisch),  composé  qui  cristallise  avec  une  grande  netteté  : 

3  C"H«0«  -h  PCP  -h  H«Oâ  =  (C«H*)?(PH308)  +  5  HCI. 

Vanhydride  phtcUique,  C'^H^O",  chauffé  avec  le  phénol  et  Tacide 
sulfurique,  donne  Véther  phtalique  du  phénol,  (C'^H*)«(C"H»0»),  en 
même  temps  qu'un  isomère  de  cet  éther,  la  phtaléine  du  phénol 
substance  soinble  dans  la  potasse  avec  formation  d'une  liqueur  roage 
que  les  acides  décolorent.  Cette  réaction  très  sensible  fiait  employer  h 
phénolphtaléine  comme  indicateur  coloré  en  alcalimétrie  (H.  Baeyer). 
V^  2.  Acide  carbonique.  —  Le  phénol  et  Tacide  carbonique  peuvent 
être  également  combinés  (MM.  Kolbe  et  Lautemann).  Il  se  forme  ainsi 
deux  acides  isomères,  Vacide  salicylique  et  Vacide  paraoxybenzoïqtie, 
Qi4}{6Q6 .  suiyant  Ics  circonstances  dans  lesquelles  on  opère,  on  voit 
dominer  la  production  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces  acides  isomères 
(Kolbe)  : 

CHH«0«  -f  C«0*  =  C"H»0«. 

Nous  reviendrons  sur  cette  réaction  importante  (voy.  Acide  salicf- 
ligue). 

3.  Acide  sulfurique.  —  L'acide  sulfurique  forme  directement  ater 
le  phénol  toute  une  sérijs  de  dérivés  sulfonés,  stables,  analogues  à 
ceux  de  la  benzine  (p.  160).  En  voici  la  liste  :  a 

Acides  phénolsulfuriques. .. .  C"H«0«+    S«U«08—    H«0«  ==  C^mW»    S*08. 

Acide  phénoldisulfurique . . .  C^'HOO*  +  2  Sm^O»  —  t  H^O^  =  C^^H^OS,  2  S<0*. 

Aoide  phénoltrisulfurique. . .  CiSH^O'  +  3  S'H^OS  --  3  HSQS  =  C^HeO^.  3  S*0«. 

Acide  phéDoltétrasulfurique.  C«H60«  -|-  i  S«H30»  —  4  H«0*  =  C^'HW,  i S*06. 

Les  acides  phénolsulfuriques,  appelés  aussi  acides  phénylsulfu- 
riquesy  acides  oxyphénolsulfureux  et  acides  phénolsul fanés,  ne  se 
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dédoublent  pas  par  l'action  de  l'eau  ou  des  alcalis  étendus.  Ils  sont  au 
nombre  de  trois  isomères,  savoir  : 

i""  Vacide  orthophénolsulfurique  (i)y  découvert  par  Laurent,  prend 
seul  naissance  lorsque  l'action  de  l'acide  sur  le  phénol  s'opère  à  froid 
(M.  Kékulé).  Pour  l'obtenir,  on  mélange  peu  à  peu  les  deux  liquides 
à  poids  égaux,  en  refroidissant  soigneusement;  après  quarante-huit 
heures  de  contact,  on  verse  lentement  le  liquide  dans  l'eau,  en  refroi- 
dissant, et  on  ajoute  de  l'eau  de  baryte,  de  façon  à  précipiter  exactement 
l'acide  sulfurique  resté  libre;  on  filtre  et  on  concentre  dans  le  vide  à 
basse  température. 

Cet  acide  constitue  un  liquide  huileux;  il  forme  des  sels  bien 
cristallisés. 

Fondu  avec  la  potasse,  il  donne  de  la  pyrocatéchine  ou  orthoxy- 
phénoly  CH^O^.  Chauffé,  l'acide  orthophénolsulfurique  se  transforme 
lentement  à  100"*,  rapidement  à  des  températures  plus  élevées,  en 
son  isomère,  l'acide  paraphénolsulfurique. 

L'acide  orthophénolsulfurique  est  un  antiseptique  énergique.  Il  es^ 
employé  comme  tel  sous  les  noms  d'aseptol  et  de  sulfocarboL 

t"  U(mde  paraphénolsulfurique  (2)  se  forme  xlans  les  mêmes  cir- 
constances, en  quantité  d'autant  plus  forte  que  l'on  opère  à  plus  haute 
température  ;  il  constitue  le  produit  unique  de  la  réaction  lorsque  le 
mélange  a  été  chauffé  pendant  quelque  temps  vers  150*. 

C'est  un  liquide  sirupeux;  il  donne,  comme  son  isomère,  des  sels 
nettement  cristallisés.  Il  est  dépourvu  de  propriétés  antiseptiques. 
Oxydé  par  la  potasse  fondante,  il  fournit  Vhydroquinon  ou  paraoxy- 
phénol,  C"H»0*. 

3^  Un  troisième  isomère,  Vacide  métaphénolsulfurique  (3),  se  forme 
quand  on  traite  par  la  potasse,  à  180",  et  d'une  façon  ménagée,  les 
benzinodisulfales  des  séries  meta  et  para  (p.  160).  Il  cristallise,  avec 
une  molécule  d'eau,  en  fines  aiguilles.  La  potasse  fondante  le  change 
en  résorcine  ou  mélaoxyphénol,  C"H^O*. 

A^  En  faisant  agir  vers  60°  le  pyrosulfate  de  potasse,  KS^O^  (combi- 
naison de  sulfate  neutre  et  d'anhydride  sulfurique),  sur  le  phénol  en 
solution  potassique,  il  se  forme  le  sel  potassique  d'un  quatrième  acide 
isomère;  ce  dernier  se  conduit  comme  le  véritable  éther  sulfurique 
acide  du  phénol  ;  il  est  facilement  saponifiable  par  l'eau  et  correspond 
à  l'acide  éthylsulfurique.  Ce  corps  tire  un  intérêt  particulier  de  son 
existence  dans  l'urine  de  l'homme;  il  est  plus  abondant  encore  dans 
celle  du  cheval. 

(2)  eH^i)'C^H*'Se^H(4). 

(3)  BHii)  -  €«H*  -  Se^H(s) 
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m.  —  ACTIOKS  DE  l/ACiqE  NITRIQUE  ET  DE  L'ACIDE  NITREUX. 

,  1.  Parmi  les  combinaisons  du  phénol  avec  les  acides,  celles  qu'il* 
fournit  avec  Tacide  nitrique,  c'est-à-dire  les  dérivés  nitrés  du  phénol, 
présentent  un  intérêt  spécial.  Nous  en  parlerons  avec  quelques  détails. 
On  les  obtient  en  laissant  agir  l'acide  nitrique  sur  le  phénol,  et  en 
faisant  varier  la  concentration  de  l'acide  et  la  durée  de  la  réaction.  En 
voici  la  liste.:  ^ 

Phénols  nitrés  (4  isomères) Cim&(AzO«)OS, 

Phénols  binilrés  (5  isomères) CH*(Az(H)30>, 

Phénols  trinitrés  (3  isomères) CiSH3(AzO«)30*. 

2.  Phénols  mononitrés  (4)  :  C"H5(AzO*)0*.  —  Le  dérivé  ortho  et  le 
dérivé  para  se  produisent  tous  deux  dans  l'action  directe  de  l'acide 
nitrique  ordinaire  sur  le  phénol.  Le  premier  se  forme  en  quantité 
d'autant  plus  grande  qu'on  opère  à  une  température  plus  élevée.  On 
les  sépare  en  volatilisant  l'orthonitrophénol  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  qui  n'entraîne  pas  le  paranitrophénol. 

Vorthonitrophénol  (M.  W.  Hoffmann)  constitue  des  prismes  d'un 
jaune  de  soufre,  et  de  densité  1,447.  Il  fond  à  45''  et  bout  à  214''. 

Le  paranitrophénol  (Fritzsche),  appelé  aussi  iso^itrophénol,  est 
en  aiguilles  incolores,  de  densité  1,468;  il  fond  à  114"  lorsqu'il  est 
sec,  mais  se  liquéfie  sous  l'eau  vers  40''.  • 

Le  métanitrophénol  (H.  Bantlin)  ne  s'obtient^^que  par  voie  indirecte, 
en  faisant  agir  l'acide  nitreui  sur  la  métanitraniline  C^*R\AzO^)ki.]] 
se  présente  en  cristaux  fusibles  à  96'';  il  s'altère  quand  on  cherchai 
le  distiller  sous  la  pression  ordinaire. 

Un  quatrième  nitrophénol  a  été  obtenu  par  M.  Fittica,  en  même 
temps  que  les  autres  isomères,  dans  le  traitement  du  phénol  par 
l'acide  nitrique  en  présence  de  l'alcool  et  de  l'éther.  Il  constitue 
des  aiguilles  fusibles  à  31";  il  bout  à  206^  Par  l'action  prolongée  de 
la  chaleur,  il  se  transforme  en  orthonitrophénol.  L'hydrogène  nais- 
sant le  change  en  un  amidophénol  particulier,  C*^H'(AzH^)(H*0^). 
L'existence  de  ce  quatrième  isomère,  engendré  par  une  double  réac- 
tion  effectuée  sur  la  benzine,  doit  être  remarquée. 

3.  Phénols  dinitrés  :  C**H*(AzO*)*0-.  —  Le  dinitrophénol  ordinaire 


(l)  Phénol  orthonilré. .  BHn) - €W* -  A*0«(«), 
Phénol  métanitré. . .  OH^)  -  €^H*  -  AiO^is), 
Phénol  paranitré . . .     0%)  -  €^H*  -  A^O^ça). 
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(asymétrique)  (l)  se  produit  dans  raction  directe  de  l'acide  nitrique 
sur  le  phénol  (Laurent).  11  l'orme  des  Mbles  rettîiiigulaires,  striées, 
fusibles  à  IIB**,  distillant  avec  la  vapeur  d^eau. 

Trois  autres  isomères  se  produisent  dans  Taclion  de  Tacide  nitrique 
sur  le  métanitrophénol  (M.  Bantlin). 

4.  Phénols  trinitrés  :  C**HXAzO*)^0*.  —  En  soumettant  à  l'action 
prolongée  de  Tacide  nitrique  le  phénol  raétanitré,  on  obtient  deux 
phénols  trinitrés.  Ces  composés  présentent  beaucoup  moins  d'intérêt 
qu'un  troisième  isomère,  qui  ^  prend  naissance  dans  l'action  directe 
de  l'acide  azotique  sur  le  phénol  ;  celui-ci  est  le  phénol  triniU^é  ordi- 
naire ou  phénol  trinitré  symétrique  (2). 

Ce  composé,  que  l'on  appelle  souvent  acide  picrique^  se  forme 
encore  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  les  dérivés  du  phénol,  sur 
la  soie,  l'indigo,  Taloès,  la  poix,  la  résine  de  Xanthorrhœa  bas- 
tilis^  etc. 

On  lui  a  donné  encore  différents  autres  noms  :  acide  carbazotique, 
amer  de  Welter,  acide  chrysolépique,  acide  nitrophénitique^  amer 
d'indigOy  etc. 

Il  a  été  découvert  par  Hausmann,  en  1788;  mais  c'est  surtout  à 
Laurent  que  l'on  doit  la  connaissance  de  ses  Relations  avec  le  phénol. 

Ou  le.  prépare  en  faisant  bouillir  le  phénol  avec  l'acide  nitrique, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  rutilantes.  On  concentre 
alors,  et  l'on  Mi  cristalliser.  On  isole  les  cristaux,  on  les  dissout 
dans  l'ammoniaque,  on  fait  cristalliser  le  sel  ammoniacal  pour  le  pu- 
rifier, puis  on  le  décompose  par  Tacide  nitrique  concentré.  L'acide 
picrique  est  peu  soluble  et  se  sépare  en  cristaux  jaunes  et  lamelleux. 

La  réaction  précédente  s'effectue  avec  une  grande  énergie  et  peut 
niùnie  devenir  dangereuse;  aussi  est-il  préférable  d'employer  le  mode 
de  préparation  adopté  dans  l'industrie,  et  qui  consiste  à  faire  agir 
Facide  nitrique,  non  pas  sur  le  phénol,  mais  bien  sur  la  combinaison 
de  celui-ci  avec  l'acide  sulfurique.  En  grand,  on  chauffe  à  100*  dans 
des  vases  de  grès,  3  parties  de  phénol  et  5  parties  d'acide  sulfurique 
concentré;  quand  la  combinaison  est  effectuée,  le  produit  étant  de- 
venu soluble  dans  l'eau,  on  laisse  refroidir  le  mélange,  et  on  l'étend 
de  8  parties  d'eau;  on  verse  enfin  le  tout,  par  petites  portions,  dans 
7,5  parties  d'acide  nitrique  ordinaire  (0=1, 20).  On  laisse  réagir,  et 
Ton  termine  en  chauffant  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses.  Le 
mélange  se  sépare  alors  en  deux  couches,  dont  l'une,  huileuse,  se 
prend  en  masse  par  le  refroidissement.  Les  cristaux  égouttés  sont  seu- 
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mis  à  une  crislaliisatton  dans  l'eau  bouillante,  puis  transformés  en  sel 
de  soude,  que  Ton  décompose  ensuite  par  racidesulfurique.On  termine 
en  fiiisant  cristalliser  de  nouveau  Tacide  picrique  dans  Teau  bouillante. 

L'acide  picrique  a  une  saveur  fort  amère.  Sa  densité  est  1,763.11 
se  dissout  dans  iOO  parties  d'eau  à  5®,  dans  8i  parties  à  !20*.  Il  est 
assez  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  toluène,  ainsi  que 
dans  l'acide  nitrique  chaud. 

Soumis  h  l'action  de  la  chaleur,  il  fond  â  liîî'',.^,  et  peut  même  être 
sublimé,  quand  on  opère  sur  de  très  petites  quantités.  Mais,  si  la  quan- 
tité est  un  peu  notable,  ou  si  l'acide  est  chauffé  brusquement,  il  dé- 
tone très  violemment.  Cette  propriété  a  donné  lieu  à  des  accideiils 
î^raves.  Elle  est  utilisée  dans  l'artillerie. 

Le  phénol  trinitré  a  un  pouvoir  colorant  très  intense  :  1  milli- 
gramme colore  sensiblement  1  litre  d'ctiu.  11  est  employé  en  {grande 
quantité  pour  teindre  en  jaune  la  laine  et  la  soie,  sur  lesquelles  il  se 
fixe  directement. 

5.  Le  phénol  trinitré  est  un  acide  nettement  caractérisé.  Ses  sels 
sont  jaunes  ou  orangés;  ils  font  explosion  par  la  chaleur.  Son  union 
avec  les  bases  dégage,  dans  l'état  de  solution,  à  peu  près  les  mêmes 
quantités  de  chaleur  que  celle  de  l'acide  azotique  étendu,  soit  4~  ^^j 
Calories  avec  la  potasse  et  la  soude  (M.  Berthelot). 

Le  picrate  de  potasse  ^  C**H*K(AzO*)W,  cristallise  en  longues 
aiguilles  jaunes,  insolubles  dans  l'alcool  et  solubles  seulement  dans 
1^50  parties  d'eau  à  15**.  En  raison  de  cette  faible  solubilité,  la  forma- 
tion de  ce  sel  est  souvent  employée  pour  Caractériser  les  sels  de 
potasse.  Le  picrate  de  potasse  détone  énergiquement  sous  l'influence 
de  la  chaleur;  il  entre  dans  la  composition  de  divers  mélanges 
explosifs. 

Le  picrate  de  soude  cvisiMise  facilement,  ainsi  que  le  picrate  d'am- 
moniaque* Ce  dernier  est  combustible  à  la  manière  d'une  résine;  il  a 
été  utilisé  en  pyrotechnie  comme  matière  fusante. 

6.  Lorsqu'on  dissout  1  partie  d'acide  picrique  et  i  parties  de  cya- 
nure de  potassium  dans  9  parties  d'eau,  et  qu'on  chaufie  quelque 
temps,  la  masse  devient  cristalline  par  le  refroidissement.  Loscristaun 
ainsi  formés  sont  de  Visopurpurate dépotasse^  C'®H*KAz-*0*%  dont  la 
solution  est  rouge  pourpre.  Avec  le  cyanure  de  sodium,  on  a  de 
Visopurpurate  de  soude.  Enfin,  par  des  doubles  décompositions,  on 
a  préparé  toute  une  série  d'isopurpurates  (M.  Hlasiwetz);  mais 
l'acide  lui-même  n'a  pas  été  isolé.  La  réaction  primitive  est  la 
suivante  : 

C*ni3(AzO*vJO^  -h  3  0*A2K  -f  3  H^O-'  =  C*^'II*KAzî^O»â  +  C«0^  +  AzH  '  +  i  KIIO^. 
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Les  isopurpurates  ont  été  employés  comme  matières  colorantes.  Us 
teignent  la  laine  et  la  soie  en  couleurs  voisines  du  pourpre.  Toutefois, 
la  propriété  qu'ils  possèdent  de  détoner  par  le  choc,  a  empêché  leur 
emploi  de  se  répandre. 

L'acide  picrique  se  combine  à  un  certain  nombre  de  carbures  d'hy- 
drogène.  Cette  propriété  a  déjà  été  signalée  à  diverses  reprises. 

7.  Nitrosophénoly  C"H^(AzO*)0*.  —  L'acide  nitreux  a  la  propriété 
de  s'unir  directement  au  phénol  pour  former  le  nitrosophénol  (1), 
par  une  réaction  analogue  à  celle  de  Tacide  nitrique  (MM.  Baeyer  et 

C»2H«0*  -f  AïHO*  =  C«:I'*(Ae03)02  +  uw. 

Le  nitrosophénol  peut  donc  être  considéré  comme  dérivant  du  phé- 
nol par  substitution  de  (AzO^)  à  H. 

Le  nitrosophénol  se  prépare  en  ajoutant  à  une  solution  aqueuse  de 
phénol  une  solution  d'acide  azoteux  dans  l'acide  sulfurique;  le  pro- 
duit se  sépare  peu  à  peu  du  mélange  bien  refroidi.  On  l'obtient 
encore  en  additionnant  d'acide  acétique  une  solution  aqueuse 
contenant  du  phénol  et  de  Tazotite  de  soude  en  proportions  équiva- 
lentes. 

II  constitue  des  lamelles  brunâtres.  Il  se  détruit  et  fuse  vers  130^ 

L'acide  «azotique,  ou  le  ferricyanure  de  potassium  additionné  de 
potasse,  l'oxydent  et  le  changent  en  paranitrophénol;  C^'lV'{kzO^)i)^ , 

L'hydrogène  naissant  le  transforme  en  un  alcali-phénol,  le  para- 
amidopliénol,  C*-H"AzO*. 

Kii  dirigeant  un  courant  de  vapeur  nitreuse  dans  sa  solution  éthé- 
réc,  refroidie  avec  soin,  on  produit  Vazotate  de  diazopkénol, 
C*^H*Az*OSAzHO«  (voy.  ce  mot). 

Chauffé  avec  la  potasse  à  ISO*,  il  est  transformé  en  azophéfiol, 
G-»II*«Az^O'. 

Dissous  dans  le  phénol  en  excès,  puis  additionné  d  acide  sulfurique, 

donne  une  coloration  rouge  cerise  foncé,  qui  passe  au  bleu  par 
l'addition  d'un  alcali.  Cette  réaction  est  caractéristique  des  dérivés 
nitrosés  (M.  Liebermann). 

IV.  —  Action  des  alcools. 

1.  Le  phénol  donne  avec  les  alcools  des  éthers  mixtes  parti- 
culiers. 

2.  Éther  méthylphénylique,  C-H-(C**H«O0»  —  Ce  composé  (i), 
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que  l'on  appelle  souvent  anisol,  résulte  de  Taction  du  phénol  sodé 
sur  réther  méthyliodhydrique  (M.  Cahours)  ; 

Il  se  produit  éjifalemenl  quand  on  distille  sur  la  baryte  Vacide  ani- 
signe  ou  Vacide  méthylsalicylique,  c*esl-à-dire  l'acide  niéthylpara- 
oxybenzoïque  ou  son  isomère  Tacide  inéthylorthoxybenzoïque  (M.  Ca- 
hours) : 

C«H2(C"H606)  -f  2  BaO  =  C2Hi(Ct*H«0«)  -f  C^OS  2  BaO. 

C'est  un  liquide  à  odeur  agréable,  de  densité  0,991  à  15%  bouillaiil 

à  m\ 

3.  Éther  éthylphénylique,  C*H*(C*«H«0-).  —  Cetéther  (1)  est  roniiu 
aussi  sous  les  noms  de  phéiiéthol  et  de  salytliol  (M.  Cahours).  il  se 
prépare  comme  son  homologue  inférieur,  Tanisol.  Il  bout  à  i7â". 

4.  Éther  phénylphényliqtie,  C*-H*(C*^H"02).  —  Véther  phénylique    • 
proprement  dit  (2)   est  un  corps  cristallisé,  bouillant  à  400".  Il  se 
forme  dans  la  distillation  sèche  du  benzoate  de  cuivre  (MM.  Listel 
Limpricht);  mais  on  l'obtient  plus  facilement  par  Faction  du  phénol 
sur  le  sulfate  de  diazobenzol,  C*-H^Az*S-0*^  (M.  Hofmeislcr): 

Ci2H«Az3S208  4-  C12H802  ^  Az*  -I-  Ci«H*(C*2H002)  ^  saft^O». 


V.    —   RÉACTIONS  DIVEnSES. 

Le  perchlorure  de  fer  colore  en  violet  les  solutions  aqueuses  dt* 
phénol.  La  présence  de  Talcool  empêche  la  coloration  de  se  produire. 

Quand  on  tiédit  la  solution  aqueuse  de  phénol,  après  l'avoir  addi- 
tionnée d'un  quart  de  son  volume  d'ammoniaque,  puis  de  quelques 
gouttes  d'une  solution  de  chlorure  de  chaux  au  vingtième,  elle  prend 
une  jolie  coloration  bleue. 

L'eau  bromée  ajoutée  à  la  solution  aqueuse  de  phéjiol  donne  un 
précipité  jaune  clair  de  phénol  (ribromé. 

Le  phénol  liquéfié  par  quelques  gouttes  d'eau,  étant  additionné 
d'acide  sulfurique  chargé  de  vapeurs  nitreuses,  se  colore  en  brun, 
puis  en  vert,  et  enfin  en  bleu  intense. 

L'azotate  de  mercure  chargé  de  vapeurs  nitreuses,  étant  chauffé  avec 
du  phénol,  donne  un  précipité  jaune,  que  l'acide  azotique  dissout  en 
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se  colorant  en  rouge  vif.  L*acide  saiicylique  agit  en  pareil  cas  comme 
le  phénol. 

Un  copeau  de  sapin,  que  Ton  trempe  dans  une  solution  aqueuse  de 
phénol^  puis  dans  Tacide  chlorhydrique  dilué,  et  que  Ton  expose  au 
soleil,  se  colore  en  bleu. 

Enfin,  quand  on  traite  le  phénol  par  un  mélange  d'acides  sulfu- 
rique  et  azotique  concentrés,  il  se  produit,  par  une  réaction  énergique 
et  complexe,  une  masse  brune  employée  en  teinture,  sous  le  nom  de 
phénicine^  pour  produire  des  nuances  dites  havane. 

> 

jj  i.  —  Crcsylolii. 

cuH0(H2ft2)  ou  c^HW ejw-eu  ou  i:W'€^m-eu. 

1.  MM.  Williamson  et  Fairlie  ont  extrait  du  goudron  de  houille  un 
corps  accompagnant  le  phénol,  mais  bouillant  un  peu  plus  haut  que 
lui.  Ce  corps  a  été  désigné  sous  les  noms  de  phénol  crésylique  et 
iVhydrale  de  crésyle.  GVst  en  réalité  un  mélange  de  trois  homologues 
du  phénol,  Yorthocrésylol^  le  métacrésylol  et  le  paracrésylol  (1). 

Les  mêmes  corps  existent  dans  le  goudron  de  bois. 

Us  peuvent  être  obtenus  isolément  en  traitant  par  Tacide  nitreux 
les  toluidines  (ortho,  meta  ou  para),  qui  correspondent  à  chacun 
d'eux:      ,  C?f^Jhfh^H6^-ÛH^0tH'^0  t Al^ 

Ci*Hnz  +  AzHO*  =  Ci*H802  +  HîQ*  +  Az^. 

Ils  prennent  encore  naissance  dans  Faction  de  la  potasse  fondante 
sur  les  acides  toluénosidfuriques  {oriho,  meta  ou  para)  correspondants 
(Wurtz)  : 

C**H7KSaO»  +  2  (KO,  HO)  =  Ci*Hyv03  +  S«0*,  2  KO  +  HW. 
i  Ml>é/     Z  C^ift^p'^  Sa  \  ?/^«  /  tPo 

Les  crésylols  possèdent  des  réactions  et  des  propriétés  voisines  de 
celles  du  phénol  ordinaire. 

2.  Orthocrésylol.  —  Ce  phénol  est  cristallisé  et  incolore.  Il  fond  à 
31«  et  bout  à  188".  La  potasse  fondante  le  transforme  en  acide  ortho- 
xybenzoïque  ou  saiicylique^  C**H^O|. 

3.  Métacrésylol.  —  Il  s'obtient  encore  par  Faction  de  Fanhydride 
phosphorique  sur  le  thymol.  Il  constitue  un  liquide  incristàllisable, 
bouillant  à  !201<' et  donnant  par  la  potasse  fondante  deVacideméîa' 
oxybenzoïqiie,  isomère  de  Facide  saiicylique. 

• 

(  1)  Orthocrésylol 67/'^,  /)  -  €^^11*  -  mi^g)  : 

Métacrésylol ^;//î,,)  -  6'»//* -  0//(.9); 

Pararpésyl.il Cir\,^  -  CS'U'*  -  OHui,. 
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4.  ParacrésyloL  —  Ce  troisième  isomère  cristallise  facilemenl  en 
prismes  fusibles  à  36^  Il  bout  à  lOO"".  La  potasse  fondante  le  transforme 
en  acide  paraoxybenzoïqtiej  second  isomère  de  Tacide  salicylique. 

On  le  rencontre  dans  Turine  humaine  au  cours  d8  certaines  ma« 
ladies  (scarlatine,  érysipèle);  il  se*  foripe  en  assez  notable  quantité 
dans  diverses  fermentations  du  foie  de  cheval. 

Le  sel  de  potasse  du  paracrésylol  dipitré  est  employé  en  teinture 
sous  le  nom  de  jaune  4'or.  Par  Taction  de  Tacide  nitrique  sur  le  mé- 
lange des  crésylols  du  goudron  de  houille,  on  obtient  un  mélange  des 
trois  binitrocrésylols,  dont  la  combinaison  potassique  est  une  matière 
tinctoriale  un  peu  différente,  Vorange  Victoria, 

§  5.  —  ThyiMAl. 
C20Hii(H80«j  ou  C20Hi*O2  ....    ...     {:t0W3.i)U, 

1.  Ce  corps,  entrevu  par  Doveri  et  étudié  d'abord  par  Lallemand, 
puis  plus  récemment  par  MM.  Engelhard  et  Latschinoff,  est  isomère 
avec  V alcool  cyménique.  Il  se  rattache  au  ùymsmvêrâinaire  (p.  177) 
ou  paraméthylpropylbenzine  (1). 

Il  peut  être  formé  artificiellement  en  traitant  par  l'acide  nitreiix 
la  cymidine  dérivée  de  Taldéhyde  cuminique  (H.  Widmann): 

r.âOHiriAz  +  AzHO*  =  C2oh4o«  +  HW  -|-  A22. 

2.  Préparation.  —  Le  thymol  est  contenu  dans  Tessenco  de  thym 
(H  dans  quelques  autres  essences  {Monardapunctata^  PtyckotU^ajiih 
van).  Pour  Textraire,  on  «'igite  l'essence  avec  une  solution  concentrée 
de  soude  caustique.  La  liqu^rmlcaline  dissout  le  thymol,  qui  se  trouve 
mélangé  à  du  cymène  et  à  un  «Mrbiire  térébenthénique,  le  thymène;  on 
la  décante,  on  Tétend  avec  de  l'eau  et  on  la  sature  par  l'acide  chlorhy- 
drique.  Le  thymol  se  sépare,  entraînant  une  certaine  proportion  des 
carbures  de  l'essence,  ceux-ci  étant  notablement  solubles  dans  la  so- 
lution alcaline  du  thymol.  On  distille  le  produit,  en  recueillant  ce  qui 
passe  entre  2â0^  et  240''.  Il  est  souvent  difficile  d'obtenir  une  premièrp 
cristoilisation  du  corps,  à  moins  d'ajouter  quelques  cristaux  déjà  for- 
més, qui  font  cesser  la  sursaturation. 

3.  Propriétés,  —  Le  thymol  cristallise  dans  le  système  du  prisme 
rhomboklal  oblique,  sous  forme  de  tables  rhomboîdales  striées, 
parfois   très  volumineuses.  Son  odeur  est  agréable;  sa  densité  esl 
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1,()G9.  Il  fond  h  50"  et  bout  à  230\  Il  est  peu  soluble  dans  Teau 
(i/333),  très  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

4.  Réactions.  —  Les  réactions  du  thymol  sont  parallèles  à  celles  du 
phénol. 

11  peut  connme  celui-ci  fournir  des  éthers.  Tel  est  Véthylthymol, 
C^)W»(C*HJOp,  par  exemple,  qui  constitue  un  liquide  bouillant 
a^2#^(M.  jfdngneisch). 

L'anhydride  phosphorique  le  dédouble  à  chaud  en  propylène  et 
niétacrésylol  (MM.  Engelhardt  et  Latschinow)  : 

CiOJlll03  =  C«H«  +  Ci*H802. 

Oxydé  par  un  mélange  de  bioxyde  de  manganèse  et  d'acide  sulfurique 
dilué,  il  se  change  en  ihymotiUinon,  C"H*«0*><:-"^'^//^ 

Traité  par  le  sodium  et  Tacide  carbonique,  il  fixe  C^'O^  et  fournit  de 
Vacide  thymotiqucy  CJ*HJ*0»3(MM.  Kolbe  et  Lautemann). 

Le  thymol  pentachloré  se  décompose  par  la  chaleur  en  fournissant 
du  propylène^  du  crésylol  trichloré  et  de  Tacide  chlorhydrique 
(  Lalleraand). 

Les  propriétés  caustiques  et  antiseptiques  du  thymol,  sont  analogues 
à  celles  du  phénol  ;  elles  le  font  employer  en  thérapeutique. 

5.  Isomères,  —  La  théorie  indique  l'existence  d'un  certain  nombre 
d'isomères  du  thymol,  dérivés  des  divers  carbures  C*^**  (p.  177).  On 
en  connaît  quatre;  deux  seulement  sont  intéressants,  le  carvacrol  et  le 
carvoL 

1"  Le  carvacrol  (1)  ou  cymophénol  (Schweitzer)  existe  dans  l'essence 
d'Origanum  hirtum-  Il  se  produit  quand  on  fait  agir  à  chaud  l'acide 
phosphorique  sur  le  carvol  (M.  Kékulé),  ou  bien  encore  quand  on 
chaufTe  le  camphre  en  présence  de  l'iode  (M.  Claus). 

C'est  une  huile  épaisse,  de  densité  0,985  à  15%  bouillant  à  237''.  Le 
sulfure  de  phosphore  le  change  en  cymène.  La  potasse  fondante  l'oxyde 
en  donnant  de  Yacide  iso-oxycuminiqiiej  C^Wf^O'j. 

2*  Le  carvol  forme,  par  son  mélange  avec  un  carbure  G*®H**^, 
l'essence  de  semences  de  cumin;  il  existe  aussi  dans  l'essence  d'Ane- 
thum  graveolens.  Il  forme  avec  l'hydrogène  sulfuré  une  combinaison 
cristallisée,  qui  se  dédouble  par  les  alcalis  ;  ce  qui  permet  de  le  purifier. 

Il  constitue  un  liquide  bouillant  à  225',  ayant  pour  densitt'  0,953 
ïi  15°.  On  vient  de  voir  que  l'acide  phosphorique  le  change  en  son  iso- 
mère, le  carvacrol. 


r./r'i/i 
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§  6.  —    «ROI. 

(:i8HS(Hâ02)  on  C*8H*00« CT/»-0//  ou  €^m'€W*'Oll. 

1.  L'anol  dérive  du  phânylpropylme,  C^«H»«  ou  C*'H*(C«H«).  Il 
s'obtient  en  chauffant  son  éther  méthylique,  Vanétholy  au-dessus  de 
200°  pendant  24  heures,  avec  la  potasse  caustique  (M.  Ladenburg)  : 

Ci8H8(c«U4o«)  +  KHO«  =  C«H»KO«  +  C«H*0«. 

Il  cristallise  en  lamelles  incolores,  fond  à  93*  et  distille  en  s'allé- 
rant  vers  250**. 
Ce  phénol  tire  quelque  intérêt  de  son  éther  niélhylique,  Tanéthol. 

2.  Anéthol,  C*«H«(C41M3*)  ou  C*^H*«0*.  —  Ce  composé  constitue  la 
partie  concrète  des  essences  d'anis,  de  fenouil,  de  badiane  et  d'eslra- 
j»on  (Gerhardt).  La  dernière  en  est  presque  exclusivement  formée. 

Sa  synthèse  a  été  faite  (M.  Perkin)  en  décomposant  par  la  distilla- 
tion sèche  Vacide  mêthylparaoxyphénylcrotonique,  C**H"0*  mi 
C«H*(C»?H*)(C2W)(0*)  : 

C2ÎHH0"  =  C20H"08  4-  0*0*. 

1/anélhol  constitue  de  belles  lames  nacrées  et  incolores,  fusibles  à 
25».  Sa  densité  à  12^  est  0,987.  Il  bout  à  232".  Il  est  insoluble  dans 
Peau,  miscible  î\  lalcool  et  à  l'éther. 

l/acide  sulfurique,  le  chlorure  d'étaîn  et  divers  réactifs  le  changenl 
en  un  polymère  solide,  Vanisoïne  (^'JHlJOîtfi^'^  chlorure  de  zinc 
fondu  le  transforme  en  un  autre  polvmère,  le  métanéthol,  (C*®H"0*)'. 

Les  oxydants,  Tacide  chromique  et  l'acide  nitrique  notamment,  le 
font  passer  à  Tétat  d'aldéhyde  anisique,  C'*H*(C'H*0')(0»),  et  d  art* 
anisiquey  C'*H(C*H*0-)(0*)  (M.  Cahours)  ;  ils  donnent  aussi  avec  lui 
un  isomère  du  camphre,  C*^H"0',  le  camphre  anisique  (M.  Lan- 
dolph).  C"^'^ 

i  7.  —  Maphtytolii. 

C^H«{H«0«)  ou  C«>H8o« €ioff7.eif, 

1.  Il  existe  deux  naphtylols  isomériques.  c^^V^ /i^M^^^^ 

M.  Criess,  en  soumettant  Vazotatede  rfirt^owflpAio/,C*®H"Az',AzHO*, 

à  Taction  de  Peau  bouillante,  a  produit  le  premier  un  phénol  napktfi' 

lique  : 

(:î0H«Az3,  AzHOc  -h  H*Oî  -  CSOH«t)«  -f  2  Az  -f  AzHO«. 
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Celte  réaction  est  parallèle  à  celle  au  moyen  de  laquelle  on  obtient 
le  phénol  avec  Tazotate  de  diazobenzol  (p.  538). 

En  faisant  agir  Tacide  sulfurique  sur  la  naphtaline,  il  se  forme 
deux  acides  sulfoconjugués  isomères  (M.  Herz).  Les  sels  de  ces  acides, 
traités  par  la  potasse  fondante^  donnent  deux  naphtylols  ou  naphtois 
isomères,  dont  Tun  est  identique  avec  celui  dérivé  du  diazonaphtol 
(VVurtz;  Dusart;  M.  Schaeffer). 

2.  Naphtylol  a,  —  C'est  le  composé  découvert  par  M.  Griess,  en 
partant  de  Tazotate  de  diazonaphtol.  Il  peut  être  obtenu  dans  faction 
de  la  potasse  fondante  sur  les  sulfonaphtalates  a  (M.  Eller). 

Il  constitue  des  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  94^,  distillant  avec 
la  vapeur  d'eau.  Sa  densité  à  A''  est  i,i^M.  Il  bout  à  279^ 

3.  Naphtylol  p.  —  Ce  composé  a  été  obtenu  par  M.  Schaeiïer  au 
moyen  des  sulfonaphtalates  p. 

Il  forme  des  lamelles  brillantes,  incolores,  fusibles  à  423%  de  den- 
sité 1,217  à  4«.  Il  bout  à  285". 

4.  Les  deux  naphtylols  isomères  fournissent  les  réactions  caracté- 
ristiques des  phénols.  Ainsi  qu'il  arrive  pour  ces  derniers,  leur  union 
avec  les  bases  dégage  de  la  chaleur,  en  quantités  sensiblement  égales 
pour  les  deux  isomères. 

Ils  sont  employés  en  thérapeutique.  Tous  deux  sont  fabriqués  aujour- 
d'hui dans  l'industrie  pour  la  production  de  substances  tinctoriales. 

Le  dinitronaphtylol  a,  C*®H®(AzO*)*0%  est  en  effet  une  belle  matière 
jaune,  d'un  pouvoir  colorant  très  intense  (jaune  de  Martius,  jaune 
d'or,  jaune  de  Manchester)  \  il  donne  avec  l'acide  sulfurique  un  dérivé 
sulfoné  dont  le  sel  potassique  constitue  aussi  une  matière  colorante 
jaune  (jaune  de  naphtols). 

Par  l'action  d'un  dérivé  diazoique  de  Vacide  sulfanilique  (voy.  ces 
mots)  sur  les  naphtylols  a  et  p,  on  obtient  de  belles  matières  colo- 
rantes oranges,  connues  sous  les  noms  d'orangés,  de  tropéolines,  etc. 
(M.  Roussin  ;  M.  0.  Witt). 

Enfin  la  roccelline,  substance  qui  teint  en  des  nuances  semblables 
à  celles  de  l'orseille,  résulte  de  l'action  du  dérivé  azolque  de  l'acide 
sulfonaphtylamiqne  sur  le  naphtylol  p. 

2*  ORDRE.  —  Phénols  diatomiques. 

§  8.  —  ryroealéchlBe. 

C«H»{Hf05(H«O2)  ou  Ci«HCO* f;e//*=  {61!)»  ou  0//(y)  -  €<'H*  -  e//(«). 

1.  On  connaît  trois  oxyphénols  isomères,  C^'H^O*,  correspondant  à 
la  théorie  des  dérivés  bisubstitués  de  la  benzine  (p.  151  et  155).  Le 
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premier  est  laipyrocatéchiney  le  second  est  la  résorcinej  et  le  troisième 
est  Vhydroquinon. 

2.  La  pyrocatéchine,  dont  nous  nous  occuperons  en  premier  lieu,  a 
été  découverte  par  Reinsch.  Elle  est  appelée  aussi  orthodioxybênzoly 
acide  pyromorintannique  et  acide  oxyphénique.  Elle  existe  dans  cer- 
tains kinos  et  dans  les  feuilles  d'Ampelop$is  hederacea* 

3.  Formation.  —  Elle  se  forme  dans  beaucoup  de  réactions  : 

\°  Au  moyen  des  orthophénohulfates  et  de  Thydrate  de  potasse 
en  fusion  (M.  Kékulé),  le  phénol  étant  ainsi  suroxydé  par  une  réac- 
on  toute  pareille  à  celle  qui  change  la  benzine  en  phénol  (p.  161); 
â"*  En  décomposant  par  Toxyde  d'argent  V acide  orthoiod4iMlicylique 
M.  Lautemann): 

C<*H''IOfi  -h  Ag0,H0=C«HW  +  C«0*  -f  Agi  ; 

3''  En  fondant  avec  la  potasse  Vorthochlorophénol  ou  les  dérivés 
bromes  et  iodés  correspondants  (M.  Kœrner)  : 

C«H''C102  4-  KHO*  =  C*2HC0*  -f  KCl; 

4''  En  oxydiant  le  phénol  par  la  soude  en  fusion  (MM.  Rarth  et 
Schreder). 

Dans  toutes  les  réactions  précédentes,  la  résorcine,  isomère  de  U 
pyrocatéchine,  se  forme  en  même  temps  que  celle-ci. 

.V  En  soumettant  à  Taclion  de  la  chaleur  Vacide  proiocatéehiquf^ 
C^*HW  (MM.  Hlasiwolz  et Barth)  : 

C**HCO«-C<âHW-f  C20»; 

()"  Le  quinate  de  baryte,,  la  gomme  ammoniaque,  les  tanins  ver- 
dissant les  sels  de  fer,  la  cellulose  et  beaucoup  d'autres  corps,  four- 
nissent de  la  pyrocatéchine  par  distillation  sèche.  Il  en  est  ainsi 
notamment  des  catéchines  du  cachou  :  de  là  le  nom  de  pyrocaté- 
chine. 

4.  Préparation, —  On  prépare  la  pyrocatéchine  en  distillant  rapide- 
ment, dans  une  vaste  cornue,  le  cachou  ou  mieux  les  catéchines,  prin- 
cipes cristallisables,  constituant  le  résidu  que  l'onobtienten  épuisantle 
cachou  par  l'eau  froide.  On  évapore  à  basse  température  le  produit  tle 
la  distillation  ;  on  filtre  pour  séparer  une  résine,  puis  on  distille  en 
recueillant  ce  qui  passe  entre  220**  et  250^  L'orthoxyphénol  cristallise 
par  refroidissement;  on  l'exprime  entre  des  papiers  buvards,  et  on  le 
purifie  par  plusieurs  cristallisations. 

On  l'oljtitMil  plus  farilomont  encore  on  soumettant  l'éther  mononn^- 
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ihylique  de  la  pyrocatéchiue  ou  gaïacolj  chauffé  vers  180%  à  Taction 
(l'un  courant  de  gaz  iodhydrique  (M.  Erlenmeyer)  : 

G«H«(B«0«)  (C3H*0«)  +  HI  =  C««H«(H«0«)  (H«0«)  -|-  C^H^I. 


^^•^mi^i^m 


On  distille  le  produit  et  on  fait  cristalliser  dans  la  benzine  les  por* 
tions  qui  bouillent  entre  330^  et  â50^ 

5.  Propriétés,  —  La  pyrocatéchiue  cristallise  en  lames  blanches  et 
brillantes;  sa  saveur  est  ainère  et  sa  vapeur  irritante.  Elle  fond  à  UM"* 
et  bout  à  345^  Sa  densité  est  1,344.  Elle  se  dissoutdansTeau,  Talcool, 
Téther.  Elle  est  neutre  au  papier  de  tournesol. 

6.  Réactions,  —  Elle  forme  avec  les  bases  des  composés  peu  stables 
et  qui  s'altèrent  rapidement  en  absorbant  Toxygène  de  Tair, 

Le  premier  équivalent  de  base  qui  se  combine  avec  elle  dégage 
0,3  Calories,  le  deuxième  1,4  Calorie  seulement.  Cette  quantité  de 
chaleur,  petite  et  presque  nulle,  dégagée  par  le  second  équivalent  de 
base  agissant  sur  les  phénols  diatomiques  en  solution  étendue,  par 
opposition  avec  la  quantité  notable  dégagée  par  le  précédent  équiva- 
lent, est  un  fait  caractéristique  de  la  série  ortho,  les  dérivés  para  et 
meta  dégageant  au  contraire  à  peu  près  la  même  quantité  de  chaleur 
pour  le  second  équivalent  que  pour  le  premier  (MM.  Berthelot  et  Wer- 
ner). 

Traitée  par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de 
potasse,  elle  se  change  en  quinonper chloré^  C"CI*0*. 

Elle  réduit  les  sels  des  métaux  supérieurs,  ainsi  que  la  liqueur 
cupropotassique. 

Le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solution  en  vert-émeraude  ;  la 
liqueur  passe  au  violet  par  addition  de  bicarbonate  de  soude. 

7.  Éthers,  —  Traitée  par  les  chlorures  acides,  la  pyrocaléchine 
forme  des  éthers  diatomiques  (M.  Nachbaur)  : 

C«H«(H«03)  (H«02)  ;     C«2H«{C*H*0*)  (WMO*). 

Pyrocaléchine.  Pyrocat^chino  diacëtique. 

8.  Elle  engendre  également  des  éthers  mixtes. 

Son  éther  monométhy ligue  (l),ou  gàiacol,  C"H«(H^«)(C4j[*0-), 
existe  dans  le  goudron  de  bois  et  dans  les  produits  de  la  distillation 
sèche  de  la  résine  de  gaiac  (H.  Sainte^Claire  Deville).  Sa  fonction  a 
été  reconnue  par  M.  HIasiwetz. 

C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  de  créosote  peu  déve- 


' 


550  <:illMIK  ORGAMOrE.  —  IJVRE  III,  CHAPITRE  XV. 

loppée  à  froid,  de  densité  l,li71  à  13%  bouillant  à  205%  insoluble 
dans  Teau. 

Il  peut  être  préparé  en  chauffant  vers  170*  la  pyrocaléchine  avec  de 
la  potasse  et  du  méthylsulfate  de  potasse  (M.  Gorup-Besanez). 

Lacréosote,  que  l'on  cxtraitdu  goudron  de  bois,  est  un  mélange  dont 
la  composition  varie  beaucoup  avec  les  circonstances  de  sa  prépara- 
tion. Elle  renferme  en  petites  quantités  du  phénol  et  des  crésylols, 
mais  elle  est  surtout  formée  de  gaîacol  et  de  créosoL  Cette  dernière 
substance  est  un  homologue  du  gaiacol  (p.  563). 

Véther  ditnéthylique  de  la  pyrocatéchine  (1),  que  Ton  appelle  aussi 
vérairol,  C"H«(C4Pœ)%  se  forme  dans  la  distillation  de  Yacide  véra- 
trique,  C'^'H'^O^  avec  les  alcalis.  C'est  un  corps  bouillant  vers  205* 
et  se  concrétant  vers-}- 15*  (M.  Merck). 

§  9.  —  Rénorclite. 
C«H2f HW)(H20î)  011  C«H60* /;»//*» (0//)*  ou  OHu)  -  €^11*  -  611,3^. 

1.  Formation.  —  La  résorcine  ou  métadioxybenzol  a  été  décou- 
verte par  MM.  Hlasiwetz  et  Barlh.  Elle  se  forme  dans  l'action  de  l«i 
potasse  fondante  sur  un  assez  grand  nombre  de  substances  naturelles 
et  principalement  de  résines,  telles  que  le  galbahum,  la  gomme- 
ammoniaque,  la  résine  acaroïde,  etc.,  ainsi  que  dans  la  distillation 
sèchede  l'extrait  de  bois  du  Brésil. 

1*  Elle  peut  être  obtenue  synthétiquement  par  l'action  de  la  potasse 
sur  le  méta^iodophénol  (M.  Kœrner)  : 

C*2H5l02-f  KHO*  =  Ci2H00*  +  Kr. 

2*  La  synthèse  de  la  résorcine  peut  encore  être  effectuée  au  moyen 
du  dérivé  sulfoconjugué  de  la  benzine  chlorée,  G**H^C1,  Vacide  para- 
chlorobenzinosulfarique.  Par  fusion  avec  la  potasse,  les  sels  de  cet 
acide  donnent  de  la  résorcine  (MM.  Oppenheim  et  Vogt). 

3*  En  traitant  de  même  par  un  hydrate  alcalin  en  fusion  les  sels  de 
Vacide  phénolmlfurique  (M.  Kékulé),  ou  même  le  phénol  lui-même 
(MM.  Barth  et  Schreder),  on  produit  la  résorcine  par  oxydation  du 
phénol. 

4*  La  benzine  peut  être  changée  en  résorcine  par  une  méthode  plus 
directe  que  celles  constituées  par  les  réactions  précédentes.  Le  sel  de 
soude  de  Vacide  métabenzinodisulfurique  (p.  160),  traité  par  un  e\cès 

(1)  €im-fM!*'0€m. 
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d'iiydrate  alcalin  en  fusion,  se  transforme  presque  inunédialemenl  en 
résorcine  (M.  Ross-Garrick)  : 

2.  Préparation.  —  La  résorciiie  s'obtient  aisément  en  faisant  iigir 
la  potasse  fondante  sur  le  galbanum  préalablement  épuisé  à  Talcool. 
La  masse  fondue  est  acidulée  et  agitée  avec  de  l'éther,  qui  enlève  la 
résorcine. 

L'industrie  prépare  aujourd'hui  la  résorcine  par  la  méthode  de 
M.  Ross-Garrick.  Après  la  fusion  alcaline,  on  reprend  par  Teau,  on 
neutralise  par  un  acide,  on  extrait  la  résorcine  de  la  dissolution  par 
agitation  iivec  Téther  ou  Talcool  amylique,  et  on  la  purifie  par  une 
cristallisation  dans  le  toluène,  suivie  d'une  cristallisation  dans  Teau. 

3.  Propriétés. —  La  résorcine  forme  de  magnifiques  cristaux  rhoni- 
boïdaux,  dont  la  densité  à  ib"  est  1,2717.  Elle  fond  à  119''  et  bout  à 
:27r)°,5,  mais  se  sublime  à  une  température  inférieure.  Elle  est  très 
soluble  dans  Feau,  Talcool  et  Téther,  insoluble  dans  le  chloroforme 
et  le  sulfure  de  carbone. 

4.  Réactions.  — La  résorcine  s'unit  avec  les  bases  alcalines.  Elle 
dégage  avec  un  premier  équivalent  de  base,  en  solution  étendue, 
8,2  Calories,  et  7,i  Calories  avec  le  second. 

La  résorcine  oxydée  par  la  potasse  fondante  se  change  en  phloro- 
glucine,  C*-HW,  par  fixation  de  0*  (MM.  Barth  et  Schreder). 

Elle  fournit,  comme  tous  les  phénols,  un  très  grand  nombre  de 
dérivés  de  substitution.  Nous  citerons  seulement  la  r^5omn&  ^rmt- 
tréCy  que  l'on  appelle  encore  acide  styphnique  ou  acide  oxypicrique, 
C*-llXAzO*)'0';  c'est  un  beau  composé  qui  se  forme  dans  l'action  de 
l'acide  nitrique  sur  la  plupart  des  gommes-résines. 

La  solution  aqueuse  de  résorcine  est  colorée  en  violet  foncé  par  le 
perchlorure  de  fer.  Elle  réduit  le  réactif  cupropotassique  et  l'azotate 
d'argent  ammoniacal. 

5.  Fluorescéine.  —  L'anhydride  phtalique,  C'°H*0'',  doit  donner 
avec  la  résorcine  une  phtaléine,  composé  isomérique  avec  un  des 
éthers  phtaliques  de  la  résorcine,  et  formé,  comme  ce  dernier,  avec 
élimination  d'une  molécule  d'eau  pour  une  molécule  d'anhydride 
(M.  Baeyer)  : 

CiGH*o«  -f  2  C42H60*  =  C«>Hi40*i  +  ll^O*. 

Celte  phtaléine  n'a  pas  été  isolée,  mais  on  connaît  son  dérivé  tétra- 
bruiné.  Dès  qu'on  cherche  à  l'isoler,  H-0-  se  trouve  éliminé,  et  on 
obtient  son  anhydride,  la  fluorescéine^  C*^H*-0'°  (M.  Baeyer). 
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Pour  préparer  celle-ci  (i),  on  chauffe  à  200^,  pendant  plusieurs 
heures,  un  mélange  d'une  molécule  d'anhydride  phtalique  et  deui 
molécules  de  résorcine  sèche.  On  épuise  ensuite  le  produit  par  Teau 
bouillante,qui  enlève  Tacide  phtalique  et  la  résorcine  ayant  échappé  à 
la  réaction,  et  on  fait  cristalliser  dans  Talcool  le  résidu,  c'est-à-dire  la 
fluorescéine. 

C'est  une  poudre  cristalline  rouge*brique,  que  la  chaleur  ne  fond  ni 
ne  volatilise^  mais  décompose;  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  so- 
luble  dans  les  alcalis  étendus;  les  acides  la  précipitent  de  cetle solu- 
tion. 

Une  solution  concentrée  de  fluorescéine  possède  une  couleur  rouge 
non  fluorescenle;  étendue,  elle  est  jaune,  avec  une  fluorescence  jaune 
verdAtre  d'une  intensité  singulière. 

La  fluorescéine  tétrabrotnée,  C"H®Br*0*^,  plus  connue  sous  le  nom 
iVéosine,  est  une  matière  colorante  rouge  j«une,  très  brillante  et  assez 
employée  pour  teindre  en  nuances  dites  aurore.  C'est  un  corps  acide 
et  insoluble  dans  l'eau,  que  l'on  emploie  en  teinture  sous  forme  de 
combinaison  sodique;  ses  solutions  alcalines  présentent  une  fluores- 
cence rouge  jaune  énergique  (M.  Caro).  Elle  s'obtient  en  traitanl  \i 
fluorescéine  par  le  brome  en  solution  acétique. 

Cette  belle  matière  colorante  n'est  pas  la  seule  à  laquelle  le  travail 
de  M.  Baeyer  sur  la  phtaléine  de  la  résorcine  ait  donné  lieu.  Nous 
citerons  encore  les  suivantes: 

Uétyléosine,  couleur  rose  un  peu  violacé  ; 

Fluorescéine  dibromée  et  dinitréCy  couleur  écarlale  ; 

Fluorescéine  diiodée  ou  pyrosine,  couleur  orange  ; 

Fluorescéine  téiraiodée,  couleur  rouge  violacé; 

Benzylfluorescéinc  ou  chrysoline,  couleur  jaune; 

Auréosines,  produits  de  l'action  des  hypochlorites  et  des  hypobro- 
mites  sur  la  fluorescéine,  couleurs  jaunes  et  orangées; 

RubéosineSy  produits  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  les  aurêo- 
sines,  couleurs  rouges.  Etc. 

jj   10.  —  Hydro^olnon. 

Cini^(H^03)(H^0«)  ou  C42H«0»  ....     £»/y»  «  (0//j2  ou  Olln  -  f;'W- (^//a  . 

1.  Formation.  —  L'hydroquinon,  appelé  3i\xssi  paradioxybenzol  ei 
hydroquinone,  a  été  découvert  par  Wœhler.  Il  prend  naissance: 
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1"  Dans  la  (lislillaiion  sèche  de  racide  quiiiique  et  de  divers  exlrails 
i\c  ^Imies  (Rhododendron  ferruginensisy  Arctosiaphylos  uva  ursi); 

2*  Dans  le  dedoublement.de  l'arbutine  par  l'éraulsine  (p.  450); 

3"  Par  raction  des  agents  hydrogénants,  l'acide  sulfureux  par 
exemple,  sur  le  quinon,  C**H*0*  (Wœhler)  : 

i"  Lorsqu'on  chauffe  le  paraiodophénol  à  180®  avec  la  potasse 
i      (M.  Kœrner)  : 

r.iâH5ios  -f.  KHO*  =  CiiROO*  +  Kl  ; 

5*"  Par  l'ébullition  avec  l'eau  acidulée  de  Vazotatede  paradiazophé- 
noly  C*^H*Az-0-,AzHO''(M.  Griess),  réaction  analogue  à  celle  qui  donne 
le  phénol  avec  le  diazobenzol  (p.  538); 

6"  Par  l'oxydation  de  Vaniliney  C*'H'Az,  au  moyen  de  l'acide  chro- 
mique  (M.  Nietzki). 

2.  Préparation.  —  C'est  par  cette  dernière  réaction  que  Ton  pré- 
pare le  plus  facilement  l'hydroquinon.  On  dissout  1  partie  d'aniline  et 
8  parties  d'acide  sulfurique  dans  30  parties  d'eau,  et  l'on  ajoute  peu  à 
peu  au  mélange  refroidi  avec  soin  !2,5  parties  de  bichromaie  de  potasse 
pulvérisé,  en  agitant  et  en  évitant  toute  élévation  de  température.  Il 
se  forme,  entre  autres  produits,  de  Thydroquinon  et  du  quinon.  Un 
fait  passer  dans  le  mélange  de  l'acide  sulfureux,  qui  transforme  le  qui- 
non  en  hydroquinon.  Enfin,  en  agitant  la  masse  avec  de  Téther,  on 
dissout  l'hydroquinon.  On  le  purifie  par  des  cristallisations  dans  le 
toluène  bouillant  (M.  Nietzki). 

3.  Propriété».  —  L'hydroquinon  est  dimorphe  :  il  forme  des  prismes 
orthorhombiques,  incolores,  de  densité  1,326,  quand  il  se  dépose  de 
ses  dissolutions,  et  des  prismes  rhomboldaux  obliques  par  sublima- 
lion  ;  cette  dernière  forme  est  instable.  Il  est  fusible  à  177^,  très  solu- 
ble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  il  se  sublime  facilement  sous 
l'action  de  la  chaleur.  Sa  saveur  est  douceâtre. 

4.  Réactions, —  L'hydroquinon  s*unit  aux  bases  alcalines.  Il  dégage 
en  solutions  étendues,  8,0  Calories  avec  le  premier  équivalent  de  base, 
et  6,4  Calories  avec  le  second. 

Sous  l'influence  d'une  haute  température,  il  se  dédouble  en  quinon 
et  en  hydrogène  : 

Traité  paV  les  agents  oxydants,  il  se  change  aussi  en  quinon  i 

GJiHGO*  4-  0^  =  CiiH*0*  + 11*0-. 
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Au  début  de  celte  réaclion,  il  se  forme  un  composé  de  quinoii  et 
d'hydroquinou,  C"H*0*(C**H"0*),  désigné  sous  les  noms  d'hydro- 
quinOH  vert  on  de  fuinA^dron,  lequel  se  précipite  en  belles  aiguilles 
minces  et  vertes,  douées  de  reflets  métalliques  (Wœhler).  La  réaction 
est  particulièrement  nette,  quand  on  emploie  la  solution  de  perchlo- 
rure  de  fer  comme  oxydant. 

Un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse  trans- 
forme rhydroquinon  en  quinon  perchloré,  C**C1*0*. 

L'hydroquinon  réduit,  même  à  froid,  le  réactif  cupropotassique. 

Le  même  phénol  forme  avec  Tanhydride  phtalique,  Vhydroqui- 
nonphtaléine,  C*^H*"0*®,  isomère  de  la  fluorescéine.  Ce  composé  est 
cristallisé  et  fusible  à  âSG*";  il  se  dissout  dans  les  alcalis  en  donnant 
une  liqueur  violette. 


§  11. 


Orelne. 


OUs. 


(;i*H«0*  ou  C**H*(HWKH«0*)...    6''//««(0//)«  ou  €H^iU'€m^  <    ".    • 


1.  Formation. —  L'orcine,  appelée  aussi  orcine  a,  pour  la  distin- 
guer du  phénol  suivant,  son  homologue,  a  été  découverte  parRobiquet, 
et  étudiée  surtout  par  Stenhouse  et  par  M.  de  Luynes. 

Sa  synthèse  a  été  faite  par  MM.  Vogt  et  Henniger,  en  traitant  par  la 
potasse  fondante  les  chlorotoluénosulfates. 

Elle  se  produit  encore  dans  Taction  de  la  potasse  fondante  sur 
Faloès. 

2.  Préparation.  —  L'orcine  résulte  de  la  décomposition  de  certains 
principes  immédiats  contenus  dans  les  lichens  tinctoriaux  (p.  413). 
Pour  la  préparer,  on  traite  le  Roccella  inoniagnei  par  un  lait  de 
chaux,  dans  des  marmites  closes  que  Ton  chauffe  jusqu'à  150"  (fig.  59, 
p.  413).  On  filtre  ensuite  le  produit  sur  des  toiles,  on  sépare  la  chaux 
par  un  courant  d'acide  carbonique  :  on  évapore  et  l'on  obtient  suc- 
cessivement une  cristallisation  d'orcine  et  une  cristallisation  A^éry^ 
tkrite.  Un  traitement  à  la  benzine,  qui  ne  dissout  pas  l'érythrite,  mais 
dissout  l'orcine,  permet  une  séparation  complète. 

L'orcine ainsi  obtenue  est  rougeàtre  et  impure;  on  la  fait  recris- 
talliser dans  l'eau,  par  évaporation  lente. 

3.  Propriétés.  — On  obtient  l'orcine  en  gros  prismes  rhoniboldaux 
obliques;  mais  il  est  difïicile  de  la  conserver  incolore.  Elle  est  très 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther.  Elle  possède  une  saveur  sucrée, 
mais  désagréable.  Les  cristaux  contiennent  !â  équivalents  d'eau  de 
cristallisation,  séparable  par  l'action  du  vide  ;  ils  fondent  à  56^  Une 
fois  déshydratée,  l'orcine  fond  à  86''  et  distille  vers  tS^Y^  sans  décom- 
position. 
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4.  Béactions.  —  L'orcine  se  combine  aux  bases  alcalines.  En  solu- 
tions étendues,  elle  dégage  8,2  Calories  avec  le  premier  équivalent  de 
base,  et  7  Calories  avec  le  second. 

Sa  solution  est  précipitée  par  Tacétate  de  plomb  basique  et  par  le 
perchlorure  de  fer.  Elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 

Elle  rougit  à  l'air,  sous  l'influence  de  la  lumière.  Elle  s'oxyde  rapi- 
dement, quand  elle  subit  simultanément  l'action  de  Tair  et  des  alcalis. 

Les  agents  oxydants  l'altèrent,  en  donnant  des  produits  encore  mal 
connus. 

Le  brome  produit  avec  elle  un  composé  cristallisable,  Yorcine  tri^ 
bromée,  C^H^Br^O*. 

Elle  se  combine  aux  acides  en  formant  des  éthers  à  1  et  à  2  équi- 
valents d'acide. 

Chauffée  avec  l'anhydride  phtalique  et  l'acide  sulfurique  concentré, 
elle  forme  une  orcine-plUaléine,  C**H*®0*^,  cristallisée,  solubl^  dans 
les  alcalis  en  produisant  une  liqueur  rouge. 

5.  Orcéine.  —  L'action  de  Tammoniaque  sur  l'orcine  est  remar- 
quable. 

Sous  l'influence  simultanée  de  cet  alcali  et  de  l'oxygène,  il  se  forme 
un  composé  azoté,  C^*H'AzO®,  désigné  sous  le  nom  d'orcéine  (Robi- 
quet). 

Quand  on  sature  d'ammoniaque  une  solution  éthérée  d'orcine,  on 
obtient  une  combinaison  cristallisée  et  incolore,  C**H^O*,AzH^,  lors- 
qu'on opère  à  l'abri  de  l'oxygène;  les  cristaux  exposés  a  l'air  absor- 
bent l'oxygène  et  se  changent  en  orcéine  (M.  de  Luynes): 

C**H80*,  AzH3  -h  3  G*  =  Ci*H7Az06  +  2  H^O^. 

L'orcéine  est  une  matière  colorante  rouge,  incristallisable,  peu 
soluble  dans  l'eau,  précipitable  de  sa  solution  par  l'addition  d'un  sel 
neutre,  fort  soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther.  Elle  se 
décolore  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  mais  se  recolore  sous 
l'influence  de  l'air. 

Les  produits  employés  en  teinture,  sous  les  noms  d'orseille^  cud- 
beaVj  persiOy  se  préparent  par  des  procédés  divers,  tous  basés  sur  cette 
transformation  de  l'orcine  en  orcéine. 

6.  Tournesol,  —  A  l'histoire  de  l'orcine  se  rattache  celle  du  tour- 
nesolf  qui  se  prépare  en  faisant  agir  l'air  et  l'ammoniaque  sur  certains 
lichens  tinctoriaux  (Lecanora  tartareay  Variolaria,  Roccella),  en 
présence  d'un  grand  excès  de  carbonate  alcalin.  Pour  solidifier  le 
produit,  on  ajoute  des  matières  pulvérulentes,  principalement  du  car- 
bonate de  chaux  ou  de  la  silice.  Mais  l'histoire  des  principes  immé- 
diats contenus  dans  le  tournesol  est  peu  avancée. 

BERTHELOT  et  JUNGFLEISCH.  —  Traité  élém.  de  chimie  organ,  36 
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7.  Isomères.  —  1"  On  obtient  deux  isomères  de  Torcine,  les  isor- 
cines  a  et  (3,  en  fondant  avec  la  potasse  les  sels  des  deux  acides  tolué- 
nodisulfuriques  [3  et  y.  Les  deux  isorcines  sont  des  corps  cristallisés, 
fusibles  vers  87*.  La  première  bout  à  270",  et  la  seconde  à  260*. 

2*  Un  quatrième  isomère  est  Vhomopyrocaléchine  (1).  C'est  un 
liquide  incristallisable,  qui  peut  être  obtenu  en  traitant  par  Tacide 
iodhydrique  son  éther  monométhylique,  le(T^o*o/,C**H*(H*0*XC*H*0') 
ou  C*«H*«0*  (M.  Marasse): 

Cet  éther  monométhylique  de  rhomopyrocatéchine  est  lui-même  an 
liquide  incolore,  analogue  au  gaïacol  et  distillant  à  219*.  Il  existe 
dans  le  goudron  de  bois  et  constitue  pour  une  forte  proportion  le  mé- 
lange connu  sous  le  nom  de  créosote  (p.  550). 

L'éther  diméthylique  de  rhomopyrocatéchine,  C»*H*(C*H*0*)S  ou 
méthylcréosoly  est  un  liquide  qui  bout  vers  215*;  il  se  rencontre  dans 
le  goudron  de  bois,  comme  le  précédent. 

3*  Vhyàrotoluquinon  constitue  un  cinquième  isomère  (2).  Ce  com- 
posé prend  naissance  quand  on  traite  par  Tacidc  sulfureux  le  toltih 
quinon,  C^^H^O*.  Sa  génération  est  donc  tout  à  fait  analogue  à  celle  de 
rhydroquinon  en  partant  du  quinon  (M.  Nietzki).  Il  se  forme  d^ailleurs 
aussi  dans  Toxydation  de  Torthotoluidine,  ce  qui  complète  Tana- 
logie,  Toxydation  de  Taniline  donnant  de  l'hydroquinon  (p.  559).  Il 
constitue  des  lamelles  fusibles  à  121%  sublimables  sans  altération, 
très  solubles  dans  l'eau. 

§  12.  —  MélbyUreiae. 
Ci«u«00*  ou  C*6H8(HiO*)* 6'«//»«(d/ï)«. 

Ce  corps,  appelé  à  Torigine  orcine  j3,  puis  bétaorcinCy  est  un  homo- 
logue de  l'orcine  (M.  Menschutkine).  Il  provient  (p.  415),  par  des 
dédoublements  analogues  à  ceux  qui  fournissent  Forcine,  de  Véry' 
thrim  (3  contenue  dans  le  Roccelli]^  fusciformis. 

La  méthylorcine  se  prépare  à  la  manière  de  Torcine. 

Elle  forme  des  prismes  à  base  carrée,  fusibles  à  163*.  Elle  est 
beaucoup  moins  soluble  dans  Feau  que  l'orcine. 
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3'  ORDRE.  —  Phénols  triatomiques. 

§  13.  ^  Pyrosallol. 

C«H«06  ou  C«(H«0»P é?«fl«0^  ou  é7«iï*  i  {BH}», 

1.  Le  pyrogallol,  appelé  aussi  acide  pyrogallique  ou  trioxybenzoly 
a  été  découvert  par  Scheele,  qui  le  confondait  avec  Tacide  gallique,  et 
distingué  plus  tard  de  ce  dernier  par  Gmelin.  Son  histoire  est  connue 
surtout  par  Braconnot  et  par  Pelouze. 

11  se  rencontre  dans  le  goudron  de  bois,  qui  contient  en  assez  no- 
table proportion  son  éther  diméthylique  (H.  W.  Hofmann). 

2.  Formation.  —  1*  On  le  forme  syntliétiquemeot  au  moyen  de 
Tacide  salicylique  biiodé  et  de  Toxyde  d'argent  humide  (M.  Laute- 
mann)  : 

C**H*POe  +  2  (AgO,  HO)  =  C«H806  +  C^O*  +  2  Agi  ; 

ce  qui  revient  à  le  former  avec  l'acide  salicylique^  dérivé  lui-même  par 
synthèse  du  phénol  et  de  l'acide  carbonique  (p.  bii). 

La  même  réaction,  effectuée  sans  séparation  d'acide  carbonique,  en- 
gendre Vacide  gallique,  C**H^O*^ 

2^  Il  prend  encore  naissance  quand  on  traite  parla  potasse  en  fusion 
deux  des  acides  chlorophénolsulfuriques  connus  (MM.  Petersen  et 
Baehr). 

3.  Préparation.  —  Le  pyrogallol  se  prépare,  comme  la  plupart  des 
phénols,  au  moyen  d'un  acide  qui  en  diffère  par  les  éléments  de 
l'acide  carbonique,  Vacide  gallique,  C**H®0"  : 

Ci4HeO*o  =  C«0*  +  C**H«0«. 

On  mêle  cet  acide  avec  le  double  de  son  poids  de  pierre  ponce  en 
poudre  grossière,  on  l'introduit  dans  une  cornue  tubulée,  remplie  à 
moitié,  et  l'on  chauffe  au  bain  de  sable,  en  faisant  passer  dans  la  cor- 
nue un  courant  d'acide  carbonique.  Le  pyrogallol  se  sublime. 

Le  plus  souvent,  dans  l'industrie,  on  distille  directement  l'extrait 
aqueux  de  noix  de  galle. 

On  le  prépare  encore  en  chauffant  l'acide  gallique  avec  de  l'eau  vers 
180°,  dans  une  marmite  en  fer  solidement  fermée  (MM.  de  Luynes  et 
Ëspérandieu). 

4.  Propriétés.  —  Le  pyrogallol  se  présente  en  lamelles  ou  en 
aiguilles  minces,  d'un  blanc  éclatant,  de  densité  1,453.  Sa  saveur  est 
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araère;  son  odeur  a  quelque  chose  d*astringent.  Il  fond  vers  llô""  et  se 
sublime  vers  210^;  mais  son  point  d'ébuUition  est  plus  élevé. 

Il  se  dissout  dans  i  i/i  parties  d'eau  à  iS*":  caractère  qui  permet 
de  le  distinguer  de  Tacide  gallique,  avec  lequel  H  est  souvent  mé- 
langé, et  qui  est  beaucoup  moins  soluble  dans  Teau.  Le  pyrogallol 
est  très  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Il  est  toxique  (Per- 
sonne). 

5.  Action  de  la  chaleur.  —  Quand  on  chauffe  brusquement  le 
pyrogallol  vers  250%  il  se  change  en  eau  et  en  un  polymère  noir  et 
ulmique,  dérivé  du  corps  C**H*0*.  C'est  Vacide  métagallique  des 
auteurs  • 

n  C*2H606  =  (Ci«H*0*)"  -f  n  H«0«. 

6.  Hydrogène.  —  Le  pyrogallol,  chauffé  à  ^280"  avec  20  parties 
d'acide  iodhydrique  saturé,  régénère  la  benzine  (H.  Berthelot): 

CiiHOQO  +-6  HI  =  C18HC  +  3  H«0«  +  3  i«. 

7.  Oxygène.  —  La  solution  aqueuse  de  pyrogallol  absorbe  lente- 
ment Toxygène  de  Tair  en  se  colorant. 

En  présence  d'un  alcali,  elle  noircit  aussitôt  et  absorbe  l'oxygène 
avec  une  telle  avidité,  que  cette  réaction  est  employée  pour  doser 
l'oxygène  dans  les  mélanges  g.izeux  (M.  Chevreul).  Cependant  il  ne 
faut  pas  oublier  à  cet  égard  qu'il  se  forme  quelques  millièmes  d'oxyde 
de  carbone  au  moment  de  l'absorption  de  l'oxygène.  En  outre,  on  doit 
faire  intervenir  un  grand  excès  d'alcali,  l'oxydation  dégageant  alors 
plus  de  chaleur  et  s'effectuant  avec  plus  d'énergie. 

Le  pyrogallol  réduit  les  sels  d'or,  d'argent,  etc.,  ainsi  que  les  solu« 
tions  alcalines  de  bioxyde  de  cuivre.  Cette  propriété  le  fait  employer 
en  photographie. 

Oxydé  par  l'acide  permanganique  ou  par  l'acide  chromique,  il  se 
change  en  pyrogalloquinon  ou  purpurogalline ,  C*®H*W*  (M.  A. 
Girard). 

8.  Chlore  et  brome.  —  Le  chlore  gazeux,  agissant  sur  le  pyrogallol 
en  solution  acétique,  le  change,  suivant  les  conditions  opératoires,  en 
mairogallol,  C=»«H7C1"0*%  ou  en  leucogallol,  C^WCl^O**,  substances 
cristallisées  dérivant  du  pyrogallol  par  polymérisation  en  même  temps 
que  par  substitution  (Stenhouse  et  Grèves). 

Le  brume  agissant  sur  le  pyrogallol  sec,  forme  le  pyrogallol  tri- 
brome,  C^H^Br^O^,  qui  est  cristallisable. 

9.  Alcalis.  —  La  solution  du  pyrogallol  est  neutre.  Cependant  ce 
corps  peut  s'unir  aux  alcalis.  Il  dégage  ainsi  6,4  Calories  avec  le  pre- 
mier équivalent  de  base,  6,4  Calories  avec  le  deuxième,  et  1,0  Calorie 
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seulement  avec  le  troisième  ;  il  se  comporte  donc  à  ce  point  de  vue  à 
peu  près  comme  un  phénol  diatomique,  la  troisième  atomicité  donnant 
lieu  à  des  phénomènes  voisins  de  ceux  que  produisent  les  alcools. 

Les  solutions  alcalines  de  pyrogallol  s'altèrent  très  rapidement, 
même  sans  le  concours  de  Toxygène.  Bouilli  avec  une  solution  con- 
centrée de  potasse,  ce  phénol  forme  du  carbonate,  de  Tacétate,  de 
Toxalate,  etc.  Un  lait  de  chayx  le  colore  en  pourpre,  puis  en  brun  ; 
l'hydrate  de  baryte  en  brun,  puis  en  noir. 

La  solution  de  sulfate  ferreux  donne  un  trouble  blanchâtre,  et  les 
sels  ferriques  une  coloration  bleu  indigo. 

10.  Acides.  —  Le  pyrogallol  peut  être  combiné  avec  les  acides.  Il 
se  conduit  alors  comme  un  phénol  triatomique  : 

C«(H«O«)(H902)(H«0«). 

• 

Avec  l'acide  sulfurique  il  donne  des  acides  sulfonés. 

Chauffé  vers  20O  avec  l'anhydride  phtalique,  C^WO®,  il  donne  la 
pyrogallol'phtaléinej  C*®H*^0**;  celte  substance,  qui  n'est  pas  une  véri- 
table phtaléine,  constitue  une  matière  colorante  violette,  plus  géné- 
ralement appelée  galléine  (M.  Baeyer)  : 

CiOH*0«  +  2C*«H«00  =  C«>H*0O**  -f  2  USQ*  +  H*. 

La  galléine,  traitée  à  haute  température  par  l'acide  sulfurique  se 
déshydrate  encore  et  forme  une  belle  matière  colorante  verte,  très 
solide,  la  céruléine,  C*«H«0*'. 

H.  Alcools.  —  Vélher  diméthylique  du  pyrogallol,  C'^'H*"©*  ou 
C'XH'0»)(C»H*0^)(C'H*0')  se  rencontre  dans  le  goudron  de  bois  (M.  W. 
Hofmann). 

Il  se  prépare  en  chauffant  le  pyrogallol  avec  de  la  potasse  et  de 
l'éther  iodhydrique,  à  160»  (M.  W.  Hofmann).  U  cristallise  dans  Teau 
en  prismes  fusibles  à  151".  Il  bout  à  253".  L'oxygène  de  l'air  l'altère 
surtout  en  présence  des  alcalis.  L'acide  chlorhydrique  le  dédouble 
à  iOO*  en  éther  méthylchlorhydrique  et  pyrogallol.  Les  oxydants  le 
changent  en  cérulignoney  CH*®0",  éther  tétraméthylique  d'un  phé- 
nol-quinon  dérivé  d'un  phénol  hexatomique,  Vhexaoxydiphényley 
C**H*oO*«. 

§  14.  —  PhlorosluclBo. 

Ci«H«Ofi  ou  C«(H«08)3 €^H«e3  ou  €^fP  a  {SH)S. 

^.  La  phloroglucine,  isomère  du  pyrogallol,  a  été  découverte  par 
M.  Hlasiwetz. 


566  CHIMIE  ORGANIQUE.—  LIVRE  IIÏ,  CHAPITRE  XV. 

2.  Formations.  —  !•  Elle  s'obtient  régulièrement  par  roxydalion 
de  la  résorcine.  A  cel  effet,  on  traite  celle-ci  par  la  soude  en  fusion 
(MM.  Barth  et  Schreder)  : 

C"H«0*  4-  0«  =  C*«H60e. 

â""  La  potasse  fondante,  agissant  sur  un  très  grand  nombre  de 
substances,  et  notamment  sur  les  tanins  du  cachou,  du  ratanhia  et 
du  bois  jaune,  sur  la  gomme-gutte  ou  le  sang-dragon,  etc.,  donne  de 
la  phloroglucine. 

*Â^  La  phloroglucine  prend  naissance  dans  le  dédoublement  de  U 
phlorétine  (M.  Hlasiwetz),  laquelle,  combinée  à  la  glucose,  constitue 
un  glucoside,  la  phlorizine  (p.  459).  La  phlorétine  est  VétherpUoré' 
tique  de  la  phloroglucine,  C*^(H«0^)«(C''H*QO«)  : 

CH(H«0î)«(C*8H*00«)    4-    R*0»    =    Ci2H«0«    -f-    C^H'W. 
Phlorëline.  Phlorofrlucine.     Ae.  phlorétiqoe. 

4^  Enfin  la  phloroglucine  se  produit  encore  dans  le  dédoublement 
de  la  quercétine  (M.  Hlasiwetz),  substance  dont  la  combinaison  avec 
risodulcite  constitue  le  quercitrin  (p.  431). 

3.  Préparation.  —  Elle  s'obtient  le  plus  facilement  par  l'oxyda- 
tion de  la  résorcine.  On  chauffe  pendant  une  demi-heure  1  partie  de 
résorcine  avec  6  parties  de  soude,  jusqu'à  ce  que,  le  dégagement 
d'hydrogène  étant  x^almé,  la  masse  ait  pris  une  coloration  chocolat.  On 
reprend  par  Teau,  on  acidulé  par  l'acide  sulfurique,  on  filtre,  et  on 
agite  avec  de  l'éther.  Celui-ci  dissout  la  phloroglucine  et  Fabandonne 
par  distillation. 

4.  Propriétés.  —  La  phloroglucine  se  présente  sous  la  forme  de 
gros  cristaux  incolores,  rhomboldaux,  contenant  4  équivalents  d'eaa 
qu'ils  perdent  à  lOO®,  fusibles  à  209'  après  dessiccation,  doués  d'une 
Sciveur  sucrée,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Sa  solution 
aqueuse  réduit  le  tartrate  cupropotassique. 

Elle  se  combine  aux  bases  alcalines  dans  les  liqueurs  étendues, 
elle  dégage  ainsi  8,4  Calories  pour  le  premier  équivalent  de  base, 
8,4  Calories  pour  le  deuxième,  et  1,5  seulement  pour  le  troisième. 

Elle  se  colore  en  bleu  violacé  par  le  perchlorure  de  fer. 

La  réaction  suivante  permet  de  la  caractériser  :  une  solution  très 
diluée  de  phloroglucine  étant  additionnée  de  nitrate  d'aniline  et  d*azo* 
tite  alcalin,  se  trouble  peu  à  peu  et  donne  un  précipité  rouge  vif 
A'azobenzolphloroglucine  (M.  Weselsky). 
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§  15.  —  VrlphéBolméthABe. 

C38H*«0«  ou  C«H2(H«0*)IC4«H^HW)|c*eH^(H20«)|C«H*] jl . . .    €Hi  {G^H^-BH)^. 

1.  Ce  phénol,  appelé  aussi  trioxytriphônylméthane  ou  leukaurine, 
présente  quelque  intérêt  à  cause  de  ses  relations  avec  diverses  ma- 
tières colorantes  artificielles,  notamment  avec  Taurine  et  la  pararosa- 
niline. 

Il  dérive  du  triphénylméthane,  C^®H*®(p.  179),  par  substitution  de 
3  (H«0*)  à  3  H«  : 

Triphénylméthano C"H*  |C*«H*  |c*2H*  lC«H*j}|, 

Triphénolmcthanc C*2H«(H«0«)(C*2Hi(H«0«)jC«H«(ll«0«)(C«H*|î|. 

2.  Il  se  forme  quand  on  traite  par  le  zinc  en  poussière,  en  présence 
de  la  soude  caustique  ou  de  Facide  acétique,  Tune  des  matières  colo- 
rantes précitées,  Vaur:ine  (p.  571),  laquelle  n'est  autre  chose  qu'un 
éther  dérivé  par  déshydratation  du  triphénolcarbinol  correspondant 
(MM.  Dale  et  Schorlemmer)  : 

|C**H«{H«02)|3(C«H2)  +  ÏL*r-  |C*2H«(H202)13(C2H*). 
Aiirine.  Tri  phénol mcUia ne. 

3.  Il  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  prismes  incolores,  peu 
solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  se  colorant  à  l'air. 

Oxydé  en  solution  alcaline,  par  le  ferricyanure  de  potassium,  il 
perd  H'  et  régénère  Taurine. 

§  16.  —  Cré«7lol4lpbéii«liii^tluiMe. 

1.  Ce  composé  que  Ton  nomme  encore  acide  leukorosoliquej  est 
homologue  du  précédent.  Il  dérive  du  tolyldiphénylméthane,  C*^W^ 
(p.  179),  comme  celui-ci  dérive  du  triphénylméthano  : 

Tolyldiphénylméthane  . . . .     C"H6  (C«H*  |ci«H*         lC«H*)|l, 

Crésyloldiphénolméthanc.    C<*H*(H«0«)  |C«H«(H«0«)  I  C*«B«(H80»)  [C«H*]  j  j . 
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Il  présente  avec  Tacide  rosolique  el  la  rosaniline  des  relations 
étroites  (p.  576),  parallèles  à  celles  du  triphénolraéthane  avec  Tau- 
rine et  la  pararosaniline. 

2.  Il  s'obtient  en  hydrogénant  Vacide  rosolique  par  le  zinc  en 
poussière  (MM.  Graebe  et  Caro)  : 

C"H*(H«0«)|C«H2(H«0«)1«(C«H8)  +  H«  =  Ci*H*(H»0»)IC"H«(H*0«)l«{C*H*). 

Ac.  rosolique.  Grësyloldiphénolmëthane. 

3. 11  forme  des  aiguilles  incolores,  insolubles  dans  l'eau  et  solubles , 
dans  l'alcool. 
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CHAPITRE  XVI 

PHÉNOLS  A  FONCTION  MIXTE 

Nous  ne  parlerons  ici  que  des  alcools-phénols  ou  alphénols  et  de 
leurs  dérivés,  les  éthers-phénolSy  renvoyant  aux  autres  parties  de  cet 
ouvrage  Tétude  des  corps  qui  possèdent,  en  même  temps  que  la 
fonction  phénol,  Tune  des  fonctions  chimiques  que  nous  n'avons  pas 
encore  étudiées. 

ALCOOLS-PHÉNOLS 

|ii  i'^^  —  Aleo«la-phénolfl  oxybeBBylIqoepi. 

C«*H80*  ou  C**H*(H«02) (fl202) OH' €W* - €H« - Ofh 

Il  existe  trois  alcools-phénols  oxybenzyliques,  appartenant  respec- 
tivement aux  séries  or^Ao,  meta  ou  para. 

« 
1.  —  Sauoénine. 

1.  La  saligénine,  on  alcool-phénol  orthoxybenzylique  (1),  a  été 
découverte  par  Piria,  qui  a  établi  ses  relations  avec  les  dérivés  salicy- 
liques.  Elle  correspond  à  Vacide  salicylique^  C**H*(IPO*)(0*). 

On  la  désigne  aussi  sous  le  nom  impropre  A'alcool  oHhoxyhenzy- 
ligue. 

2.  Formation.  —  Ce  corps  peut  è'tre  formé  en  traitant  Valdéhyde 
salicylique,  C^H^G*  ou  C**H*(HW)(0'),  par  l'hydrogène  naissant 
(amalgame  de  sodium).  L'aldéhyde  salicylique  peut  d'ailleurs  être 
formé  synthétiquement  au  moyen  du  phénol  et  du  chloroforme 
(voy.  Aldéhyde  salicyliqtie). 

Dans  les  mêmes  conditions  d'hydrogénation,  l'acide  salicylique  lui- 
même  passe  à  l'état  de  saligénine. 


(1)  eH(i)-€m*'(€m'BHh). 
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Plus  directement,  le  phénol  peut  ôtre  changé  en  saligénine  par  Tac- 
tion  simultanée  du  formène  bichloré  et  de  la  soude  (H.  Greene)  : 

Ci«HOO«  +  C2fl«Cl«  -h  H«0«  =  €**H80*  +  2  HCI. 

Ces  relations  sont  générales  et  conduisent  à  former  avec  toat 
phénol  un  corps  analogue  à  la  saligénine. 

La  saligénine  se  produit  encore  dans  le  dédoublement  de  la  sali- 
cine  (p.  454),  qui  est  son  glucoside,  sous  l'influence  de  certains  fer- 
ments solubles,  tels  qne  Yémulsine  des  amandes  ou  la  ptyaline  de  la 
salive  (Piria). 

3.  Préparation.  —  Pour  préparer  la  saligénine,  on  a  recours  d'or- 
dinaire au  dédoublement  de  la  salicine  par  Vémulsine. 

L'émulsine  est  un  ferment  azoté  contenu  dans  les  amandes  amères 
et  dans  les  amandes  douces.  On  la  prépare  au  moyen  du  tourteau 
obtenu  en  exprimant  les  amandes  douces  pour  en  retirer  l'huile  :  on 
pulvérise  ce  tourteau,  on  le  fait  macérer  dans  trois  fois  son  poids 
d'eau  à  la  température  ordinaire,  et  l'on  ajoute  à  la  liqueur  filtrée 
de  Talcool  qui  précipite  l'émulsine.  L'extrait  aqueux  du  tourteau, 
qui  est  une  solution  d'émulsine  fort  impure,  peut  être  employé  direc- 
tement pour  préparer  la  saligénine. 

On  prend  donc  50  grammes  de  salicine  et  200  grammes  d'eau,  on 
y  ajoute  une  certaine  quantité  de  solution  d'émulsine,  et  l'on 
abandonne  le  tout  à  une  température  de  40''  environ.  On  laisse 
digérer  pendant  douze  heures,  on  filtre  et  l'on  sépare,  s'il  y 
a  lieu,  les  cristaux  de  saligénine.  Dans  tous  les  cas,  on  agite  la 
liqueur  filtrée  avec  de  l'éther,  afin  d'extraire  la  saligénine  dissoute. 
On  évapore  l'éther  et  l'on  fait  recristalliser  le  produit  dans  la  ben- 
zine. 

4.  Propriétés.  —  La  saligénine  se  présente  en  tables  rhombol- 
dales  d'un  éclat  nacré,  ou  en  petites  aiguilles  brillantes.  Sa  densité  à 
25*  est  1,1613.  Elle  fond  à  82»  et  recristallise  par  refroidissement. 
Elle  se  sublime  dans  le  vide  à  la  température  ordinaire,  ou  à  la  tem- 
pérature de  100*  sous  la  pression  ordinaire.  Elle  se  dissout  dans 
15  parties  d'eau  à  22'  ;  elle  est  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  l'al- 
cool et  l'éther. 

6.  Réactions.  —  Sous  l'influence  de  l'oxygène  naissant,  et  notam- 
ment par  la  réaction  de  l'acide  nitrique  très  étendu  ou  de  l'acide 
chromique,  la  saligénine  se  change  en  aldéhyde  salicyliquej  C**H*0*, 
puis  en  acide  salicylique,  C**H«0«  (Piria). 

Elle  se  combine  aux  alcalis,  par  sa  fonction  phénolique,  et  dégage 
ainsi,  à  l'état   de  dissolution,  6,2  Calories. 
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Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfùrique  concentré,  qu'elle  colore 
en  rouge  intense. 

La  saligénine,  chauffée  à  100''  avec  les  acides  organiques,  tels  que 
l'acide  acétique,,  s'y  combine  lentement  en  formant  des  éthers 
(M.  Berthelot),  peu  étudiés  jusqu'à  présent. 

En  présence  des  acides  minéraux,  même  étendus,  la  saligénine 
éprouve  un  phénomène  de  déshydratation  et  se  change  en  un  polysa- 
ligénide  résineux,  insoluble  et  fixe,  que  l'on  a  désigné  sous  le  nom  de 
salirétine  et  représenté  par  la  formule  C**H«OS  ou  plutôt  (C"H«0«)". 

IL  —  Algooi^phénol  métaoxybenzylique. 

Ce  composé  (1)  présente  avec  l'aldéhyde  métaoxybenzoîque  et 
l'acide  métaoxybenzoîque  les  mêmes  relations  que  la  saligénine  avec 
les  dérivés  salicyliques. 

On  l'obtient  en  traitant  Vacide  métaoxybenzoîque,  C**H®0^,  par 
l'amalgame  de  sodium,  en  liqueur  maintenue  acide  (M.  Welden). 

Il  cristallise,  fond  à  67"*  et  bout  vers  300%  en  s'altérant.Il  est  soluble 
dans  l'eau  chaude,  l'alcool  et  l'éther,  peu  soluble  dans  Teau  froide. 
Oxydé,  il  régénère  l'acide  métaoxybenzoîque. 

III.  —  Alcool-phénol  paraoxybenzyltque. 

1.  Ce  troisième  isomère  (2)  correspond  à  la  série  paraoxybenzolque. 
On  VaippeUe  AUSSI  alcool  paraoxybenzyliquey  nom  qui  ne  répond  pas 
exactement  à  sa  fonction. 

Il  s'obtient  en  réduisant  l'aldéhyde  paraoxybenzoïque  par  l'amal- 
game de  sodium  (M.  Hertzfeld). 

Ses  cristaux  fondent  à  i97%5.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther,  mais  non  dans  le  chloroforme. 

2.  Il  se  combine  aux  acides  et  aux  alcools  pour  former  des  éthers, 
soit  par  sa  fonction  alcoolique,  soit  par  sa  fonction  phénolique,  ce  qui 
rentre  dans  la  règle  ordinaire.  Toutefois,  parmi  ces  éthers,  il  en  est 
un  qui  présente  un  intérêt  spécial  ;  c'est  l'alcool  anisique. 

3.  Alcool  anisique  :  C*«H*«0*  ou  C**H*(C»H*0')(H»0').  —  Ce  com- 
posé (3)  n'est  autre  chose  que  l'éther  méthylique  formé  par  TalcooN 
phénol  paraoxybenzylique  aux  dépens  de  sa  fonction  phénolique;  c'est 

(i )  OHii)  -  €^m  -  (€H^ -  eH)^s).  1 

(2}  ^Hn)  -  €^H*  -  {€H'  '  eH}(4}.  J 

(3)  {€H9B)(i)-€<fH^'{€Hf'eH)n).  j 
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Valcool-éther   méthylparaoxybenzylique.    Il  a   été    découvert  par 
MM.  Cannizaro  et  Bertagnini. 

Il  dérive  de  Valdéhyde  anisique,  C'*H*(C'H*0')(0«)  par  hydro- 
génation. On  le  prépare  en  traitant  cet  aldéhyde  par  une  solution 
alcoolique  de  potasse  :  il  se  forme  simultanément  de  Vanisate  de 
potasse  et  de  l'alcool  anisique  : 

2C**H*(CW0«)(0«)  +  KH02  =  C*«H7K0«  +  C**H*(C«H*0«)  (H'Qg). 
Alddhyde  anisique.  Anisate  de  pot.  Alcool  anUique. 

L'alcool  anisique  cristallise  en  aiguilles  incolores,  dures,  brillantes, 
fusibles  à  25';  il  distille  à  258^  Sa  densité  à  26°  est  1,1093. 

L'oxygène  naissant  le  change  en  aldéhyde  anisiguey  C"H*0*  ou 
C**H*(C4IW)(0«),  et  en  acide  anisique,  C*«H«0«  ou  C**H*(C*H*0»XO*), 
corps  à  fonction  mixte,  comme  l'alcool  dont  ils  dérivent. 

Le  gaz  chlorhydrique  le  transforme  en  éther  anisylchlorhydrique, 
C**H*(C4I^*)(HC1). 

§  2.  —  Aleool-phéDol  aUm«rHi«e. 

Citons  seulement  pour  mémoire  l'alcool-phénol  tétratomique, 
QîejjisQs^  auquel  on  peut  rattacher  l'alizarine. 

En  effet,  par  ses  propriétés  chimiques,  l'alizarine  rappelle  h  la  fois 
les  phénols  et  les  acétones;  elle  est  deux  fois  phénol  et  deux  fois 
aldéhyde  secondaire.  On  Tétudiera  dans  le  livre  des  aldéhydes. 
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§     3.    —    Kvsénol. 
C«0H*8O*  ou  C«8H6(C3H*0«)  (H«0») OHn)  -  €^IP  <  ^^^^ ^  . 

1.  L'eugénol,  appelé  aussi  acide  eugénique  ou  essence  de  girofle 
oxygénée,  a  été  découvert  par  Bonastre.  Ce  corps  serait  l'éther  mono- 
méthylique  d'un  phénol  diatomique,  non  encore  isolé,  dérivant  du 
phénylpropylène  (M.  Tiemann)  : 

Ci«H40  ou  C"H*(C«H«),    C*«(C0H0)(H»O«)  (H«0«),    C«(C6H«)(C«ll*0«)  (HW). 
Phénylpropylène.  Phénol  correspondant.  Euf  ënol. 

L'eugénol  existe  dans  les  essences  de  girofle,  de  Myrtus  pimenta  et 
de  feuilles  de  cannelle,  ainsi  que  dans  l'huile  de  laurier. 
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r' 


PHÉNOLS  A  FONCTION  MIXTE.  573 

Il  se  forme  quand  on  traite  Valcool  coniféryliqm,  C^®H**0*,  par 
Tamalgame  de  sodium  (H.  Tiemann)  : 

CaoHiîQe  4.  H«  =  CSOH*«0*  +  H«0*. 

2.  Préparation.  —  On  l'extrait  .de  l'essence  de  girofle,  en  agitant 
celle-ci  (3  parties)  avec  de  la  potasse  (1  partie)  en  solution  dans  l'eau 
(10  parties),  et  faisant  bouillir  quelque  temps  pour  entraîner  par  la 
vapeur  d'eau  un  hydrocarbure  (C***H^)°  contenu  dans  l'essence;  le 
résidu  cristallise  par  le  refroidissement.  On  le  traite  par  un  acide; 
celui-ci  met  en  liberté  l'eugénol,  que  l'on  purifie  par  distillation. 

3.  Propriétés.  —  C'est  un  liquide  incolore,  oléagineux,  bouillant  à 
247%  et  ayant  une  densité  égale  à  i  ,003  à  18^ 

4.  Réactions.  —  Il  se  combine  avec  les  bases  comme  un  phénol 
monoatomique,  en  dégageant  6,0  Calories. 

Oxydé  par  la  potasse  fondante,  il  se  change  en  acide  protocaté- 
chique,  C"HW  (M.  Hlasiwetz). 

Chauffé  avec  l'anhydride  acétique,  l'eugénol  donne  un  éther  acé- 
tique (I),  Vacétyleugénol,  C*«H«(C»H*0«)(C*H*0*).  Le  composé  ainsi 
formé  constitue  des  cristaux  volumineux,  fusibles  à  Si""  ;  il  bout  à  270^. 
Oxydé  en  solution  acétique  par  le  permanganate  de  potasse,  il  donne 
la  vanilline,  C*«H«0%  et  Vacide  vanillique,  C*«H«0«  (M.  Tiemann). 

§  4.  —  Aarine. 

C38H1406  OU  (C«Hî(H«0a)|3(C3Ha) ...    €^m**e^, 

1.  L'aurine,  mélangée  avec  son  homologue,  l'acide  rosolique,  dont  il 
sera  question  plus  loin,  constitue  une  belle  matière  colorante,  em- 
ployée en  teinture  sous  le  nom  de  cor alline  jaune  (M.  J.  Persoz).  Elle 
a  été  distinguée  et  étudiée  par  MM.  Dale  et  Schorlemmer. 

L'aurine  (2)  peut  être  considérée  comme  l'éther  d'un  phénol-alcool, 
le  triphénolcarbinol,  C^^H^^O^  lequel  n'a  pas  été  isolé  jusqu'ici,  mais 
dériverait  lui-même  du  triphénylméthaney  C^^H**;  les  relations  de 
l'aurine  avec  le  Iriphénolcarbinol  sont  du  même  ordre  que  celles  qui 
existent  entre  l'éther  glycolique  et  le  glycol  (p.  407),  avec  cette 
différence  cependant  que  son  éthérification  porte  sur  une  fonction 

(2)  (eU'€^n^Y-€<{^    . 
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alcoolique  et  une  fonction  phénolique,  mais  non  sur  deux  fonctions 
alcooliques  : 

Triphéiiylmélhane..  C«H*  |C**H*  |c"H*  IC«H*j}l, 

Triphénolméthane..  C4m«(HW)|C*«H«(ll«0«){c"ll«(H«0«)ICSH*j}|, 

Triphénolcarbinol. .  C«Hî(HW)|C"H«(H«0«){c«U«(H«0«)IC«H«{H»0«)|}l, 

Aurine C*«H«(^«0*)|C"H«(H20f)|c«Ha(H«0J)|C«H«j}l. 

2.  Formation.  —  1°  L'aurine  s'obtient  dans  Taciion  de  l'acide  oxa. 
lique  sur  le  phénol,  en  présence  de  l'acide  sulfurique  concentré 
(M.  J.  Persoz)  : 

3Ci2H60«    +    C*H«08    =    C38H**oe    +    C«H«0*    +    2H«0», 
Phénol.  Ac.  oxalique.  Auriiic.  Ac.  fomiique. 

formation  qui  consisterait  essentiellement  en  une  fixation  d'acide  car- 
bonique naissant  (MM.  E.  et  0.  Fischer)  : 

3  C"H»0»  +  C«0*  =  CWHi*0«  4-  2  H'O*. 

â"*  Elle  se  produit  encore  dans  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  la 
pararosaniline,  C"H«(AzH^)[C**H*(A^)}C"H«(AzIP)[C*H*(H«0')]î], 
alcali-alcool  triammoniacal  dérivé  du  triphénolcarbinol,  suivant  un 
mode  général  de  transformation  des  fonctions  de  phénol  en  fonctions 
d'alcalis  (MM.  E.  et  0.  Fischer)  : 

lC"fl2(H202)|3(C«ll2(H20«)I,    ICi8H«(AzH3)]3IC«H«(H«0î)l,    lC"H«(H«0a)j3lC«fl«j. 
Ti  i|iliëiiolcarbiiiol.  Pararosaniline.  Aurine. 

3.  Préparation*  —  Elle  se  prépare  par  la  méthode  de  M.  J.  Persoz. 
On  chauffe  vers  130*  10  parties  de  phénol  pur  avec  5  parties  d'acide 
sulfurique  concentré,  et  6  ou  7  parties  d'acide  oxalique  sec,  jusqu'à  ce 
que  le  produit  se  solidifie  par  le  refroidissement.  On  verse  la  masse 
encore  chaude  dans  l'eau,  qui  enlève  l'acide  sulfurique  et  l'acide  oxa- 
lique en  excès;  on  lave  à  l'alcool  froid  le  produit  resté  insoluble,  puis 
on  le  fait  cristalliser  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  acétique. 

4.  Propriétés.  —  L'aurine  forme  des  cristaux  rhomboidaux,  d'un 
rouge  sombre,  à  reflets  mordorés,  ne  fondant  pas  encore  à  SiO',  tem- 
pérature à  partir  de  laquelle  commence   leur  altération. 

5.  Réactions.  —  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis,  en  donnant  des 
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liqueurs  d'un  rouge  vif,  que  les  alcalis  décolorent;  cette  réaction  est 
assez  sensible  pour  permettre  d'employer  Taurine  comme  indicateur 
coloré  en  alcalimétrie. 

L'hydrogène  naissant,  fourni  par  le  zinc  en  poussière  et  la  soude 
caustique,  la  changent  en  triphénolméthane  (MM.  Dale  et  Schor- 
lemmer)  : 

[C«H«(H20«)j3(C8H«)  4-  H«  =  IC«H2(H«0«)|3,C«H*). 

Elle  s'unit  à  l'ammoniaque  pour  former  un  composé  cristallisable, 
C^H*W,2AzH',  rouge,  fort  instable,  qui  perd  son  ammoniaque  à 
l'air  ou  au  contact  des  acides,  en  régénérant  Taurine. 

Chauffée  au-dessus  de  120''  avec  l'ammoniaque  aqueuse,  elle  produit 
une  belle  matière  rouge,  très  usitée  en  teinture  sous  les  noms  de 
coralline  rouge  ou  de  péoniney  laquelle  ne  se  modifie  plus  par  les 
acides.  La  péonine  n'est  autre  chose  que  l'alcali  triammoniacal  cor* 
respondant  au  triphénolcarbinol,  la  pararosaniliney  C^^H^^Az^G'  : 

IC"H«(H20«)131C«H«J  +  3  AzH3  =  [C«H3(AzH3)l3  jC8H«{H«0«)]  +  2  H*0*. 
Aurine.  PararosanUine. 

Chauffée  à  180^  avec  l'aniline  en  excès.  Taurine  produit  une  belle 
matière  colorante  que  Ton  a  nommée  azuliney  mais  qui  n'est  autre 
chose  que  la  pararosaniline  triphénylée ,  composé  C"*H^*Az^O*,  dans 
lequel  l'aniline,  C^^H^Az,  joue  le  même  rôle  que  l'ammoniaque  dans 
la  pararosaniline  : 

lC«H3(HâOa)J31C2H«]  +  3  C^U'Az  =  (C«H2(C«H7Az)J3(C«H3(H^0â)i  +  2  H«0«. 


§  5.  —  Aelde  rosoliqao. 

CWHi«08  ou  |c**H*(H«0f)lC«H*(H«02)J«|(C»fl«) €^W^e^. 

1.  La  substance  employée  sous  le  nom  impropre  A' acide  roso- 
ligue  {{)  est  l'homologue  supérieur  de  Taurine.  Elle  joue,  par  rapport 
au  tolyldiphénylméthane,  C"H*^,  et  à  un  phénol-alcool  non  encore 
isolé,  le  crésyloldiphénolcarbinol,  C*®H*^0^  le  même  rôle  que  Tau- 
rine par  rapport  au  triphénylméthane  et  au  triphénolcarbinol  (voy. 
ci-dessus)  : 

(1)  BH'€^HS{€HS)         ^  €^H* 


1 
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Tolyldiphénylméthane...  C"H«  IC«H*  {c*îH*  lC*H*|jl. 

Crésyloldiphénolméthane .  C"H*(HW)(C«H«(H*02){c«H«(U*0»)lC«H*j}l, 

Crésyloldiphénolcarbinol..  C4*H*(HW)(C"H«(HW)|ci«H«(B«0^)IC«B«{H«0»jl}|. 

Acide  rosolique C"U*(H«0«}|C"H«(H«0«)|c8B«(H80«)  IC*H«| {j. 

2.  Formations.  —  l""  L'acide  rosolique  se  produit  daos  ractionde 
Tacide  oxalique  et  de  l'acide  sulfurique  sur  un  mélange  de  phénol  et 
de  crésylol  : 

2C11H60»  +   C"H80*   -f    C*H*a8   =   C*«U*608   +   C*H*0*   +   2B«02. 
Phénol.  Crésylol.       Ac.  oxalique.     Ac.  rosolique.     Ac.formiquc. 

Cette  réaction  explique  comment  la  coralline  jauney  mélange  d'au- 
rine  et  d'acide  rosolique,  prend  naissance  quand  on  fait  agir  les  acides 
oxalique  et  sulfurique  sur  le  phénol  chargé  de  crésylol. 

2*  Il  se  forme  également  quand  on  traite  la  rosaniliney  C*®H*'Az^O-, 
par  l'acide  nitreux  (MM.  Wanklyn  et  Caro),  réaction  semblable  à  celle 
par  laquelle  la  pararosaniline,  homologue  inférieur  de  la  rosaniline^se 
change  en  aurine,  homologue  inférieur  de  l'acide  rosolique  : 

Crésyloldiphénolcarbinol |c**H*(H«0«)[Ci«H*(H«0^)jâ|lC«H8(Hao*)l, 

Rosaniline |c"H*(AzH3)IC«H2(AzH3)]sj  [C«H«(H«0*)J, 

Acide  rosolique |c4*H*(HSOf)[C«H«(Hï09)js}  lC«fl«J. 

3.  Préparation.  —  La  décomposition  de  la  rosaniline  par  l'acide 
nitreux  se  réalise  en  ajoutant  un  azotite  alcalin  à  une  solution,  acide 
et  diluée,  de  chlorhydrate  de  rosaniline.  On  chauffe  à  l'ébullition.  On 
rend  la  liqueur  alcaline  pour  dissoudre  l'acide  rosolique,  on  flltre  et 
on  précipite  de  nouveau  le  produit  par  l'acide  chlorhydrique.  On  pu- 
rifie par  cristallisation  dans  l'alcool  dilué. 

4.  Propriétés.  —  L'acide  rosolique  forme  des  lamelles  cristallines, 
d'un  rouge-rubis,  avec  reflets  mordorés.  Il  s'altère  vers  270%  sans 
fusidn  préalable. 

Il  se  dissout  dans  les  alcalis  et  l'ammoniaque,  en  donnant  une 
liqueur  d'un  beau  rouge.  Les  combinaisons  ainsi  formées  sont  cristal- 
isables,  mais  décomposables  par  les  acides. 

Ses  réactions  sont  parallèles  à  celles  de  Taurine,  avec  laquelle  on  Ta 
confondu  jusqu'à  ces  derniers  temps. 

Son  dérivé  ammoniacal  et  son  dérivé  auilique  concourent  avec  les 
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dérivés  correspondants  de  l'aurine  à  produire  la  corailine  rouge 
razuline  commerciales. 


ALCOOLS -IMIENOLS-ETHERS 


,^  ().  —   tlcool  vanllli<iae. 

on 

Ciou*o06  ou  Ci*H2(H202}  (UW)  (C^HH)^) CJPO  -  6^«//^  <  ^jj^  _  ^^j 


1.  Ce  composé,  que  Ton  appelle  par  abréviation  alcool  vanillique 
ou  alcool  méthylprotocatéchiquey  a  été  découvert  par  M.  Tiemann. 
C'est  le  dérivé,  par  substitution  méthylique  opérée  aux  dépens  de  la 
fonction  phénol,  d'un  alcool-phénol  triatomique,  deux  fois  phénol  et 
une  fois  alcool,  Valcool-phénol  protocatéchique,  C*4I*0^*,  lequel  cor- 
respond à  Vacille  protocatéchique,  C*4I^0^.  Les  formules  suivantes 
indiquent  ces  relations  : 

Acide  protocatéchique C**!!*  (0*)   (H^)     (HW, 

Alcool  protocatéclliqiic €1*112(11*02)  (H^O^)     (HfOf), 

Alcool  vanillique C**H2(H20«)  (H^Qi)   (C^H^OS). 

2.  On  obtient  Talcool  vanillique  par  l'hydrogénation  de  la  vanilliney 
f;nijj8Q.i^  qui  est  son  aldéhyde  (M.  Tiemann)  : 

Ci*H2(0*)  (H^)  (C2H*02)  +  H*  =  Ci41^(HiO^)  (HH)*)  (CMIW). 
Yaiiilline.  Alcool  vanillique. 

3.  Il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  103".  L'acide  sui- 
furique  le  dissout  en  se  colorant  en  violet.  Par  oxydation,  il  se  change 
en  vanilline. 

^7.  —  Alcool  |ilpéronyli<|ttc. 

ci6H8o«  ou  c* m^icnpo*)  (H202) 67/^  <  ^  >  6'w^-6;//?(e^/y). 

1.  L'alcool  pipéronylique  diffère  do  l'alcool  vanilliqne  par  H*  en 
moins.  Il  dériverait  comme  lui  de  V alcool-phénol  protocatéchique, 
C**H»0^  dont  il  serait  Yéther  méthylénique  (MM.  Fittig  et  Uemsen). 

2.  Il  s'obtient  par  Thydrogénatioii  de  Valdéhyde  pipéronylique, 
(]iGjj6Q6^  qui  lui  correspond. 

Il  constitue  de  longues  aiguilles  fusibles  à  51°. 

BBRTHELOT  et  JUNGFLEISCH.  —  Traité  éléin.  de  chimie  organ.  'i7 
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§  8.  —  Aleool  eonifférylliitte* 

C«OH1206  ou  C*8U*(C*H*0*)  (H«02)  (H«0«j e^oW^B^. 

1.  Ce  composé  (1),  qui  est  h  la  fois  alcool,  phénol  et  élher  de 
phénol,  a  été  découvert  par  MM.  Tieniann  et  Haannann.  Il  dérive  d'un 
alcool-phénol  non  isolé,  dérivé  lui-même  du  phénylpropylène,  el 
possédant  une  fonction  alcoolique  pour  deux  fonctions  phénoliques: 
Talcool-phénol-élher  coniférylique  serait  Téther  monométhylique  en- 
gendré aux  dépens  de  Tune  des  fonctions  phénoliques  : 

> 

C13U*(CGH«)  ou  Ci»Uio,    Ci8H*(H30-^)(»^0«)(H^0g),    Ct8H*(C^H*03)  (HH)«J (HK)^). 
Phénylpropylène.  Alcool-plicnolcorrcsp.  Alcool  coniférylique. 

2.  Formation. —  Il  prend  naissance  dans  l'action  de  Témulsine  sur 
la  coniférine  (p.  457),  laquelle  constitue  son  éther  glucosique  : 

Coniférine.  Glucose.  Alcool  coniférylique. 

On  l'isole  en  agitant  le  produit  de  la  réaction  avec  de  Téther  qui 
le  dissout. 

3.  Propriétés,  —  Il  cristallise  en  prismes  fusibles  à  73^  11  est  peu 
soluble  dans  Teau,  surtout  à  froid. 

Sous  rinfluënce  des  acides  minéraux  dilués,  il  se  change  en  un  polv 
mère,  moins  soluble  dans  l'éther. 

Oxydé  par  Tacide  chromique,  il  donne  de  la  vanilliney  C*HI*0\ 
ainsi  que  de  Taldéhyde  ordinaire  et  de  Tacide  acétique. 

La  potasse  en  fusion  le  transforme  en  acide  protocatéchiqut^ 
C**H«0«. 

L'hydrogène  n  Mssant  le  change  eu  engénol  (p.  ïy'rl). 


FIK     DU     TOME     PRËMIIù 
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